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Devido à sua abundância e natureza renovável, o uso de biopolímeros tem vindo a 
aumentar ao longo dos últimos anos. O facto de serem não tóxicos, biocompatíveis e 
biodegradáveis, torna-os bastante atrativos para aplicações biomédicas. Porém, a sua utilização 
na área da biomedicina está limitada devido à sua baixa solubilidade em água e na grande 
maioria de solventes orgânicos biocompatíveis. Os líquidos iónicos (LIs) surgiram como uma 
possível alternativa para ultrapassar esta limitação. Neste contexto, o objetivo desta dissertação 
de mestrado foi o desenvolvimento e caracterização de estruturas poliméricas, na forma de géis 
ou filmes, tendo como base a dissolução de biopolímeros em LIs que apresentem propriedades 
antibacterianas e antimicrobianas.  
Foram sintetizados seis LIs, três à base do catião benzetónio e três à base do catião 
didecildimetilamónio, ambos com propriedades antimicrobianas e antibacterianas. Os aniões 
carboxilatos, com diferente tamanho de cadeia alquílica, foram selecionados por apresentarem 
potencial para quebrar as pontes de hidrogénio presentes na estrutura dos biopolímeros. Os 
diferentes LIs foram testados como solventes na dissolução da celulose e a da quitina 
(biopolímeros) e desenvolveram-se estruturas poliméricas usando o método de inversão de fase.  
Os LIs baseados no catião benzetónio apresentaram um comportamento característico de 
fluídos Newtonianos e de materiais amorfos enquanto os LIs baseados no catião 
didecildimetilamónio um comportamento característico de fluídos não-Newtonianos e materiais 
semi-cristalinos, sendo que ambos foram caracterizados tendo em conta o seu teor de água, 
viscosidade, estrutura química e estabilidade térmica. Mostraram-se ainda capazes de dissolver 
a celulose, formando estruturas em forma de géis e filmes que foram, posteriormente, 
caracterizados por técnicas como FTIR-ATR, DSC, TGA, e propriedades reológicas. Obteve-se 
géis com comportamento característico de gel fraco ou gel forte, e noutros casos matrizes 
fibrosas e porosas, sendo que todas as estruturas poliméricas se mostraram estáveis a 
temperaturas elevadas. Importa salientar que utilizando os LIs sintetizados neste trabalho não 
foi possível dissolver a quitina. 
O trabalho apresentado nesta dissertação permitiu estudar pela primeira vez o potencial 
da utilização de LIs com princípios ativos para a dissolução de biopolímeros. Foi ainda possível 
estabelecer correlações entre a estrutura e propriedades dos LIs, composição dos biopolímeros 
e estrutura polimérica resultante. 
 





Due to their abundance and renewable nature, the use of biopolymers have been 
increasing over the past few years. The fact that they are non-toxic, biocompatible and 
biodegradable, makes them quite attractive for biomedical applications. However, their use in the 
biomedicine field is limited due to their low solubility in water and in most biocompatible organic 
solvents. Ionic liquids (ILs) have emerged as a possible alternative to overcome this limitation. In 
this context, the objective of this master's thesis was the development and characterization of 
polymeric structures, in the form of gels or films, based on the dissolution of biopolymers in ILs 
that have antibacterial and antimicrobial properties. 
Six ILs were synthesized, three based on the benzethonium cation and three based on 
the didecyldimethylammonium cation, both with antimicrobial and antibacterial properties. The 
carboxylate anions, with different alkyl chain lengths, were selected because they have the 
potential to break hydrogen bonds present in the biopolymer structures. The prepared ILs have 
been tested as solvents for cellulose and chitin (biopolymers) dissolution, and polymeric 
structures have been developed using the phase inversion method. 
Benzethonium-based ILs showed a characteristic behaviour of Newtonian fluids and 
amorphous materials, while didecildimethylammonium-based ILs showed characteristic 
behaviour of non-Newtonian fluids and semi-crystalline materials. The prepared ILs have been 
characterized taking into account their water content, viscosity, chemical structure and thermal 
stability. They showed to be capable to dissolve cellulose, forming polymeric structures in the 
form of gels and films, which are characterized by techniques such as ATR-FTIR, DSC, TGA and 
rheological properties. The obtained gels showed a characteristic behaviour of weak gel or strong 
gel, and in other cases, fibrous and porous matrices were obtained, and all polymeric structures 
were stable at high temperatures. It should be noted that using the ILs synthesized in this work it 
was not possible to dissolve chitin. 
The work presented in this thesis made it possible to study for the first time the potential 
of using ILs with active principles for the dissolution of biopolymers. It was also possible to 
establish correlations between the structure and properties of ILs, composition of biopolymers 
and resulting polymeric structures. 
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1. Introdução teórica 
1.1. Líquidos Iónicos  
Os líquidos iónicos (LIs) são sais orgânicos constituídos apenas por iões, geralmente por 
catiões orgânicos grandes e assimétricos e por aniões de menores dimensões, que podem ser 
orgânicos ou inorgânicos [1, 2]. Convencionalmente, os sais orgânicos são considerados LIs 
quando apresentam um ponto de fusão inferior a 100ºC, e podem ser, inclusive, líquidos à 
temperatura ambiente (designado, em inglês, por “Room Temperature Ionic Liquids” – RTILs) [3].  
Uma das razões para o elevado interesse nos LIs baseia-se nas suas propriedades 
peculiares, como a elevada estabilidade térmica e química, elevada condutividade iónica, ampla 
janela eletroquímica, baixa pressão de vapor (quase inexistente) e capacidade para a dissolução 
de materiais orgânicos, inorgânicos e poliméricos, incluindo biopolímeros como a celulose, 
quitina, quitosano, lignina, alginato e o complexo quitina-glucanos (CGC) [3 – 6].  
As propriedades dos LIs são determinadas pela sua estrutura e pelas interações entre o 
catião e o anião, uma vez que é a assimetria estrutural entre o catião e o anião que lhes confere 
determinadas características [2]. A assimetria do catião e as dimensões dos iões pode ter uma 
grande contribuição, por exemplo, na redução do ponto de fusão quando comparados com os 
sais de partida [7]. Com base na sua solubilidade em água, que geralmente é conferida pelo anião, 
os LIs podem ser classificados como hidrofóbicos (insolúveis em água) caso tenham, na sua 
estrutura, aniões hidrofóbicos como o hexafluorofosfato (PF6-) ou o trifluorometanossulfonimida 
(NTf2-) ou hidrofílicos (solúveis em água) caso tenham, na sua estrutura aniões hidrofílicos como 
o cloreto (Cl-) ou o iodeto (I-) [7]. Porém, o catião também pode afetar a solubilidade do LI em 
água, isto é, considerando LIs com o mesmo anião, a hidrofobicidade final do LI irá depender do 
tipo estrutura do catião e, por exemplo, se o catião tiver cadeias alquílicas longas, o LI tenderá a 
ser mais hidrofóbico.  
É possível efetuar uma grande variedade de combinações entre catiões e aniões, sendo 
possível formar mais de 1018 LIs diferentes [5, 8 – 10]. Assim e através da escolha minuciosa dos 
pares catião/anião, é possível obter LIs com propriedades específicas de forma a satisfazer as 
necessidades requeridas para cada aplicação [3, 11].  
Inicialmente, os LIs foram reconhecidos como “solventes verdes” e surgiram como 
alternativa aos solventes orgânicos tradicionalmente utilizados, uma vez que estes são não 
inflamáveis e considerados não voláteis [4, 12]. 
A comparação entre as principais propriedades dos solventes orgânicos convencionais 
com as dos LIs encontra-se descrita na Tabela 1.1 [13].  
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Tabela 1.1 - Comparação das principais propriedades entre solventes orgânicos tradicionalmente 
utilizados e LIs [Adaptado de [13]]. 
Propriedade Solventes Orgânicos Líquidos Iónicos 
Número de solventes > 1 000 > 1 000 000 
Aplicabilidade Função única Multifunção 
Inflamabilidade Normalmente inflamável Normalmente não inflamável 
Possibilidade de ajustar 
as propriedades 
Gama limitada Gama ilimitada 
Custo Normalmente barato 
2 – 100 vezes o custo de 
solventes orgânicos 
Viscosidade (cP) 0.2 – 100 22 – 40 000 
Densidade (g cm-3) 0.6 – 1.7 0.8 – 3.3 
 
 
Síntese e purificação dos LIs  
Os LIs podem ser sintetizados, de modo geral, através de duas etapas: a formação do 
catião desejado, através de uma reação de quaternização de uma base orgânica e, 
posteriormente, uma reação de troca iónica de modo a formar o LI pretendido [14]. Contudo, 
quando o catião desejado se encontra disponível comercialmente na forma de sal, geralmente 
na forma de um halogeneto, é apenas necessário a reação de troca iónica, que pode ser efetuada 
por diferentes métodos: i) tratamento direto de sais de halogeneto com ácidos de Lewis 
(principalmente com o AlCl3), ii) simples troca iónica ou iii) reação ácido-base [14, 15].  
No primeiro método, o ácido de Lewis é simplesmente misturado com o sal halogeneto, 
formando um LI. Geralmente, esta reação é bastante exotérmica e, embora os sais sejam 
termicamente estáveis, a acumulação de calor pode resultar na decomposição do LI [14]. 
O segundo método consiste numa troca iónica e pode ser realizado por duas estratégias 
distintas, dependendo da solubilidade do LI em água: i) troca iónica com ácidos livres ou metais 
do grupo 1/ sais de amónio ou ii) troca iónica usando sais de prata [15]. Na Figura 1.1 está 
representado, esquematicamente, o método de troca iónica. 
O método da troca iónica com ácidos livres ou metais do grupo 1/ sais de amónio é o mais 
comum para a síntese de LIs imiscíveis em água. Caso a reação seja realizada em água, os LIs 
formados precipitam ou formam uma segunda fase em água, sendo isolados através de uma 
filtração ou separação líquido-líquido, respetivamente [15]. Uma vez que os sais inorgânicos 
formados permanecem maioritariamente na fase aquosa é necessário realizar várias lavagens 
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com água de modo a remover quaisquer vestígios presentes nos LIs. No entanto, a síntese de 
LIs miscíveis em água pode ser um processo desafiante, visto que a separação dos sais 
desejados dos sais inorgânicos obtidos como subprodutos pode não ser totalmente eficiente. 
Uma alternativa é a utilização de sais de prata solúveis em água (como o nitrato de prata - 
Ag[NO3] ou o tetrafluoroborato de prata - Ag[BF4]) contendo na sua constituição o anião desejado 
e, ao realizar a troca iónica, ocorre a precipitação dos sais inorgânicos na forma de AgX. Deste 
modo, o LI é obtido através da evaporação da água após a filtração do precipitado. No entanto, 
é uma metodologia muito cara para processos à escala industrial e, além disso, pequenos 
vestígios de sais de prata podem permanecer no LI, influenciando assim a sua pureza [14 – 16]. 
A troca iónica é bastante fácil de preparar, porém apresenta alguns inconvenientes como, 
por exemplo, a purificação do LI [17]. Apesar de se conseguir eliminar os compostos indesejáveis 
(sais inorgânicos), a obtenção de LIs com elevado grau de pureza continua a ser um desafio, 
uma vez que pode haver contaminação com pequenas quantidades de sais inorgânicos ou 
presença de alguma quantidade de água [15]. Para se conseguir remover, de uma forma eficaz a 
água, é necessário submeter o LI a temperaturas elevadas e a condições de pressão reduzida. 
Deste modo, a presença de impurezas pode ser extremamente prejudicial para o desempenho 
dos LIs, afetando as suas propriedades físicas e químicas [16].  
 
 
Figura 1.1 - Procedimento geral para a síntese de LIs pelo método de troca iónica [Adaptado de [15, 16]]. 
 
O terceiro método para a síntese de LIs é o método da reação ácido-base que pode evitar 
o problema da formação de sais inorgânicos (subprodutos), sendo um procedimento bastante 
simples. Este método resulta bem com aminas terciárias, com ácidos halogenados e alguns 
ácidos orgânicos. Porém, quando o catião desejado não está comercialmente disponível na sua 
forma ácida ou básica, é possível converte-lo através de resinas de troca iónica, realizando, de 
seguida, a reação ácido-base pretendida [17].  
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As resinas de troca iónica são estruturas poliméricas insolúveis que contêm iões capazes 
de permutar com os iões do meio envolvente, em quantidade equimolar [18]. Existem dois tipos 
de resinas: resinas de troca catiónica e aniónica [18]. Podem ser classificadas como fortemente 
ácidas ou básicas e fracamente ácidas ou básicas.  
As resinas podem ser utilizadas por dois métodos distintos: em descontínuo (do inglês, 
batch) ou em contínuo (método da coluna) e, em ambos os casos, após a sua utilização, a resina 
pode ser regenerada com uma base (por exemplo, NaOH [19]) caso seja uma resina aniónica na 
forma OH-, ou com um ácido (por exemplo, HCl [20]), caso seja uma resina catiónica na forma H+, 
de modo a ser possível a sua reutilização.  
No primeiro método, a resina é agitada com a solução que contém o sal de partida 
dissolvido, durante um determinado período de tempo, sendo posteriormente filtrada, lavada com 
o solvente e seguidamente, a solução filtrada é usada na reação ácido-base [21]. No segundo 
método, a solução do sal de partida passa por uma coluna compactada com a resina com um 
determinado caudal [16]. A reação de troca iónica será bem-sucedida se a resina apresentar maior 
afinidade pelo contra-ião do sal de partida em comparação com o ião presente na resina.  
 
Gerações dos LIs 
Apesar de, só nas últimas décadas, o interesse nos LIs ter aumentado substancialmente, 
sabe-se que existem registos de sais orgânicos com baixo ponto de fusão que se enquadram na 
definição de LI, desde o início do século XX. Em 1914, foi descrita, por Paul Walden, a primeira 
síntese de um LI, o nitrato de etilamónio ([EtNH3][NO3]), cujo ponto de fusão é de 12.5ᵒC [22, 23]. 
Este sal orgânico foi sintetizado através de uma reação de neutralização (ácido-base) entre o 
ácido nítrico e uma solução aquosa de etilamina e, obtido após a remoção do solvente por 
destilação [24]. 
Inicialmente, os LIs dependendo da sua estrutura foram divididos em três gerações 
distintas [9, 23]. Os LIs da primeira geração resultam da mistura entre halogenetos de alumínio 
(geralmente o cloreto) com o sal halogeneto correspondente de um catião orgânico [25]. Estes 
LIs, denominados de haloaluminatos (do inglês “haloaluminate ILs”), têm sido utilizados como 
solventes e catalisadores em reações de química orgânica [23]. No entanto, os LIs desta geração 
reagem com água e, por essa razão, devem ser preparados e manuseados cuidadosamente sob 
condições adequadas [26].  
Para ultrapassar esta dificuldade, foram desenvolvidos LIs baseados em aniões 
hidrofóbicos, surgindo então a segunda geração de LIs [25]. Estes LIs são estáveis ao ar e à água 
e, normalmente, são compostos por catiões orgânicos assimétricos (como o imidazólio e o 
piridínio) e por aniões hidrofóbicos (como hexafluorofosfato (PF6-) e trifluorometanossulfonimida 
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(NTf2-)). São denominados de não-haloaluminatos (do inglês “non-haloaluminate ILs”) e podem 
ser preparados e armazenados com segurança fora de uma atmosfera inerte [26].  
Finalmente, a terceira geração foi denominada de “Task Specific Ionic Liquids“ (TSIL), em 
que o catião, o anião, ou ambos contém uma determinada funcionalidade na sua estrutura, 
conferindo propriedades particulares ao LI formado [14, 15].  
Posteriormente, a divisão dos LIs sofreu outra classificação [27]. Desta vez, tendo em conta 
as suas propriedades e aplicações finais. A Figura 1.2 ilustra a evolução das gerações de acordo 
com esta última classificação [2, 28].  
 
 
Figura 1.2 - Evolução dos LIs [Adaptado de [27]]. 
 
A primeira geração engloba os LIs nos quais as estruturas do catião e do anião foram 
escolhidas de modo a modelar as propriedades físicas do sal final, tais como ponto de fusão, 
densidade, viscosidade, estabilidade térmica, condutividade e pressão de vapor de acordo com 
a aplicação final [2, 3, 28].  
A segunda geração de LIs combina as propriedades químicas, como janela 
eletroquímica, solvatação, reatividade química e densidade energética, com as suas 
propriedades físicas (p.e. ponto de fusão, viscosidade, entre outros) [2, 3, 28].  
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A terceira geração de LIs combina as propriedades biológicas com as propriedades 
físico-químicas, sendo que as primeiras englobam propriedades antimicrobianas, antibacterianas 
ou anti-inflamatórias. Os LIs desta geração são frequentemente utilizados para fins 
farmacêuticos e médicos, uma vez que utilizam fármacos na sua constituição (do inglês “Active 
Pharmaceutical Ingredients” - APIs) [3, 28].  
 
Aplicações dos LIs 
Devido às suas características, os LIs podem ser utilizados em diversas áreas científicas, 
como a química analítica, engenharia química, biotecnologia, assim como no desenvolvimento 
de novos materiais funcionais ou em aplicações farmacêuticas [29] (ver Figura 1.3). 
 
 
Figura 1.3 - Exemplos de aplicações dos LIs [Adaptado de [30]]. 
 
Os LIs podem ser utilizados como solventes, substituindo os solventes tradicionais, em 
processos de polimerização [31], processos de separação e extração [32], como lubrificantes [33], 
electrólitos em dispositivos electrocrómicos [34], baterias e células solares [34]. São também 
utilizados nas áreas da biotecnologia e bioquímica, envolvendo processos de purificação de 
proteínas e isolamento de ácidos nucleicos [35] e são, igualmente, usados na dissolução de 
biomateriais [36, 37]. 
Na área da engenharia química, têm sido desenvolvidas membranas suportadas com LIs 
(do inglês, “Supported Ionic Liquid Membranes” – SILMs) e membranas PIL-IL (do inglês, 
“Poly(Ionic Liquid) with free Ionic Liquid”), para processos de separação e purificação de gases, 
em particular na purificação de correntes de biogás e captura de CO2  [38 – 40].  
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Recentemente, os LIs têm sido aplicados na área farmacêutica, por exemplo, em 
processos que envolvam a libertação controlada de fármacos e, ultimamente, através do 
desenvolvimento de LIs que incorporam, na sua estrutura, fármacos, sendo conhecidos como 
API-ILs (do inglês, “Active Pharmaceutical Ingredients – Ionic Liquids”) [3, 41]. A utilização de LIs 
em aplicações biomédicas tem causado dúvidas em relação à sua toxicidade e 
biodegradabilidade. Porém, existe a possibilidade de preparar LIs com reduzida toxicidade, 
dependendo da seleção adequada de catiões e aniões não tóxicos e biocompatíveis [35].  
A indústria farmacêutica tem desenvolvido fármacos na forma sólida (comprimidos, 
pastilhas ou pós), devido à sua pureza, estabilidade térmica, fácil manuseamento e reduzido 
custo de produção e armazenamento [3]. Todavia, existem problemas associados nomeadamente 
o polimorfismo, a baixa solubilidade em solventes aquosos e a biodisponibilidade [42], sendo que 
o polimorfismo se caracteriza como a tendência que o fármaco apresenta para cristalizar em 
diferentes formas, resultando na redução da sua atividade terapêutica [35] e a biodisponibilidade 
é definida como a fração de uma dose administrada de princípio ativo que é absorvida e fica 
disponível no local de ação [43]. A baixa solubilidade em água é um dos principais desafios durante 
o desenvolvimento de fármacos para administração via oral, que é uma das vias mais comuns 
de administração de medicamentos [44].  
A produção de medicamentos na forma líquida pode evitar alguns dos problemas 
associados aos fármacos usados na forma sólida. Assim, os LIs que incorporem, na sua 
estrutura, fármacos (API-ILs), surgiram como sendo uma possível solução a este problema [1]. 
Para a sua síntese, o ião com atividade biológica é combinado com um contra-ião de maneira a 
originar o LI, sendo que as suas propriedades físicas, químicas e biológicas podem ser 
otimizadas através da combinação adequada dos iões [1]. 
Após a síntese dos API-ILs, devem ser garantidos alguns parâmetros importantes, como 
a elevada pureza do produto final, a permanência das propriedades farmacêuticas do fármaco 







1.2. Biopolímeros  
Nas últimas décadas, o interesse no uso de materiais sustentáveis tem vindo a aumentar, 
não só por serem de natureza renovável e, portanto, uma alternativa aos combustíveis fósseis, 
como também pelo facto de apresentaram um custo relativamente baixo [45].  
Os biopolímeros, incluindo polissacáridos, proteínas e poliamidas, são polímeros 
produzidos a partir de fontes naturais. Devido às suas propriedades, como biocompatibilidade e 
biodegradabilidade, são bastante utilizados em diferentes áreas da medicina, como a engenharia 
de tecidos, sistemas de libertação controlada de fármacos e biossensores [46]. 
Os polissacáridos representam a maior fonte renovável de biomateriais da Terra [47], são 
considerados não-tóxicos e obtidos por fontes renováveis, tendo, por isso, um grande interesse 
comercial [48]. Contudo, alguns são insolúveis em água e em solventes orgânicos mais comuns, 
como o etanol, metanol, acetona, hexano, entre outros.  
Dado o grande interesse no uso de polímeros naturais, nesta dissertação de mestrado 
serão utilizados LIs para dissolução dos biopolímeros celulose e quitina. 
 
Celulose  
A celulose é o polissacárido natural mais abundante da Terra [49]. Foi descoberta, em 1838, 
por A. Payen e é considerada uma fonte quase inesgotável, uma vez que é o principal 
componente estrutural das paredes celulares das plantas e de algumas algas marinhas [50]. A 
celulose (Figura 1.4) é um polímero linear hidrofílico, formado por unidades repetitivas de D-
glucose, que estão ligadas entre si por ligações β (1 → 4) – glicosídicas [51, 52]. 
A celulose tornou-se um dos biomateriais mais testados para aplicações biomédicas, 
nomeadamente, no tratamento de feridas, regeneração de tecidos ou administração controlada 
de fármacos, devido à sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, não toxicidade e 
propriedades antimicrobianas [53].  
 
Figura 1.4 - Representação esquemática da estrutura molecular da celulose [Adaptada de [54]]. 
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As ligações de hidrogénio intra- e inter-moleculares, que são a razão da estabilidade da 
celulose, também têm sido o principal problema para a sua dissolução tanto em água como na 
maioria dos solventes orgânicos convencionais [55]. As ligações de hidrogénio intramoleculares 
estão relacionadas com a rigidez da celulose e as ligações intermoleculares com a cristalinidade 
e morfologia [56].  
No entanto, existem misturas de solventes capazes de dissolver a celulose, como N-
dimetilacetamida/ Cloreto de lítio (DMAc/LiCl), dimetilformamida/ tetróxido de nitrogénio (DMF/ 
N2O4), dimetilsulfóxido/ fluoreto de tetrabutilamónio (DMSO/ TBAF) e soluções aquosas de 
hidróxido de sódio e ureia [57]. Contudo, apresentam desvantagens como a necessidade de 
etapas de pré-tratamento, alta toxicidade e volatilidade, e elevado custo [52, 58]. 
Neste contexto, os LIs têm sido explorados como solventes alternativos com capacidade 
de dissolver a celulose (ver Tabela 1.2). Com base nos estudos realizados, verificou-se que 
ocorria a dissolução da celulose quando o LI era pouco viscoso e constituído por aniões capazes 
de quebrar as pontes de hidrogénio (por exemplo, o anião acetato). Inicialmente, os LIs baseados 
em amónios quatermários não eram eficazes na dissolução da celulose, contudo e, após 
combinação com aniões carboxilatos (como o acetato) tornaram-se capazes de dissolver a 
celulose [52, 59]. Em suma, diferentes estudos sugerem que, de modo geral, o anião apresenta 
uma função mais relevante no processo de dissolução da celulose do que o catião, uma vez que 
forma pontes de hidrogénio com a celulose [52]. 
Adicionalmente, foi proposto o mecanismo de dissolução da celulose em LIs (ver Figura 
1.5), onde se comprovou a formação de interações entre os grupos hidroxilos (OH) da celulose 
e os iões presente no LI. Verificou-se que os aniões formavam interações com o átomo de 
hidrogénio do grupo hidroxilo (OH), enquanto os catiões associavam-se com maior facilidade aos 
átomos de oxigénio [59]. Com a interação entre os grupos hidroxilos da celulose e os iões dos LIs, 
os átomos de hidrogénio e de oxigénio dos grupos OH são separados, causando a abertura das 
ligações de hidrogénio entre as cadeias da celulose, resultando na dissolução gradual da 
celulose [56].  
 
 




Foi ainda descrito na literatura que os LIs baseados nos catiões piridínio e imidazólio são 
bons solventes para a dissolução da celulose [58]. Devido ao carácter aromático dos catiões e por 
apresentarem forte polaridade, os LIs constituídos por estes catiões apresentam boa capacidade 
para dissolver a celulose [52, 58]. Os aniões cloreto (Cl-) e acetato (AcO-) são os mais eficientes na 
dissolução da celulose, uma vez que conseguem romper as ligações de hidrogénio dos hidroxilos 
da celulose, devido essencialmente à sua basicidade [60]. Além disso, existem outros fatores que 
influenciam a solubilidade da celulose em LIs como o grau de polimerização (DP) da celulose, 
que é definido como o número de unidades de D-glucose repetidas no biopolímero [58] e as 
condições experimentais como temperatura, tempo de dissolução, concentração, como descrito 
na Tabela 1.2.  
 





Cloreto de 3-metil-N-butilpiridínio - [MNBuPy]Cl 105ºC, n.a Solúvel (12 %p/p) [50] 
Cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio - [C4mim]Cl 100 °C, n.a Solúvel (10 %p/p) [61] 
Cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio - [C4mim]Cl 70 °C, n.a Solúvel (3 %p/p) [61] 
Brometo de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim]Br 
100ºC, 15 min – 1h Solúvel (2–3 %p/p) [62] 
Cloreto de 1-hexil-3-metilimidazólio - [C6mim]Cl 100 °C, 2h Solúvel (6.5 %p/p) [58] 
Brometo de 1-hexil-3-metilimidazólio - 
[C6mim]Br 
100 °C, 15 min – 1h Solúvel (1–2 %p/p) [62] 
Acetato de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim][AcO] 
70ºC, n.a. Solúvel (15.5 %p/p)[63] 
Cloreto de 1-etil-3-metilimidazólio - [C2mim]Cl 90ºC, n.a Solúvel (5 %p/p) [50] 
Acetato de 1-etil-3-metilimidazólio -
[C2mim][AcO] 
90ºC, n.a Solúvel (16 %p/p) [50] 
Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim][BF4] 
Micro-ondas, pulsos 
de 3-5s (potência 
máxima) 
Insolúvel [61] 
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim][PF6] 
Micro-ondas, pulsos 
de 3-5s (potência 
máxima) 
Insolúvel [61] 





A quitina, poli (β-(1→4)-N-acetil-D-glucosamina) é um polissacárido natural identificado 
pela primeira vez em 1884. Este polímero natural é o segundo mais abundante após a celulose 
e encontra-se, principalmente, no exosqueleto dos crustáceos (por exemplo, caranguejos e 
camarões) e nas paredes celulares de fungos e leveduras (por exemplo, Saccharomyces 
cerevisiae) [64, 65].  
A quitina apresenta um enorme potencial na área da biomedicina, devido às suas 
propriedades tais como biocompatibilidade, não toxicidade, biodegradabilidade, ao seu potencial 
para a cicatrização de feridas e queimaduras e é, também, utilizada na engenharia de tecidos  
[66]. A presença do grupo amina confere-lhe vantagem, pois proporciona propriedades biológicas 
como anti-tumoral e analgésica [67].  
A quitina pode existir em 3 formas polimórficas diferentes (α, β, γ), sendo que a forma γ é 
uma variante da forma α. As suas formas polimórficas diferem no empacotamento e polaridade 
das cadeiras adjacentes [68]. As cadeiras da forma α, presente nos crustáceos, estão organizadas 
de forma anti-paralela. Este tipo de arranjo oferece mais estabilidade, rigidez e resistência à 
estrutura. A forma β, presente nos moluscos, possui cadeias paralelas e a forma γ, presente nos 
fungos, contém duas cadeias paralelas alternadas com uma cadeia anti-paralela [69]. A estrutura 
molecular da quitina, bem com as suas formas polimórficas estão apresentadas na Figura 1.6.  
 
 





À semelhança da celulose, a quitina é formada por ligações de hidrogénio inter- e intra-
moleculares entre as cadeias poliméricas muito fortes, o que dificulta a sua solubilidade em água 
e na grande maioria dos solventes orgânicos biocompatíveis. Além disso, o grupo acetamida 
presente na unidade de repetição da quitina fortalece a ligação de hidrogénio entre as cadeias 
adjacentes, fazendo com que a estrutura da quitina seja mais complexa do que a celulose [68, 69]. 
No entanto, semelhante à celulose, também é possível dissolver a quitina em misturas de 
solventes como N-dimetilacetamida/ cloreto de lítio (DMAc/LiCl), soluções aquosas de hidróxido 
de sódio e ureia, alguns ácidos fortes e solventes fluorados [71]. No entanto, estes solventes não 
são os indicados para utilização na área da biomedicina, uma vez que são considerados tóxicos 
e/ ou corrosivos.  
Tal como para a celulose, os LIs surgiram como solventes alternativos na dissolução da 
quitina. As condições de dissolução, a estrutura do LI, as propriedades e a origem da quitina são 
factores que afetam a capacidade dos LIs para dissolver a quitina. A quitina na forma α (presente 
nos crustáceos) é formada por fortes ligações de hidrogénio intermoleculares, o que dificulta a 
sua dissolução. Em contrapartida, a quitina na forma β (presente nos moluscos), por possuir 
cadeias paralelas, é formada por ligações de hidrogénio intermoleculares mais fracas e, por isso, 
a sua dissolução é mais fácil, quando comparada com a quitina na forma α [72]. É descrito ainda 
na literatura que os LIs constituídos pelo catião imidazólio e pelos aniões cloreto, brometo e 
acetato são capazes de dissolver a quitina (ver Tabela 1.3). Para além disso, sabe-se que a 










Brometo de 1-alil-3-metilimidazólio - 
[Amim]Br 
100 °C, 48h Solúvel (4.8 %p/p) [73] 
Acetato de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim][AcO] 
100 – 130 °C, 
2 – 5h 
Solúvel (6 – 7 %p/p) a [66] 
Acetato de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim][AcO] 
100 °C, 24h Solúvel (7 %p/p) b [66] 
Cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio - 
[C4mim][Cl] 
110 °C, 5h Solúvel (10 %p/p) [74] 
Acetato de 1-etil-3-metilimidazólio - 
[C2mim][AcO] 
105 °C, 
24 – 48h 
Solúvel (9 %p/p) [66] 
Cloreto  de 1-etil-3-metilimidazólio - 
[C2mim]Cl 
105 °C, 
24 – 48h 
Solúvel (< 5 %p/p) c [66] 
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazólio 
- [C4mim][PF6] 
100 °C, 1 h Insolúvel [66] 
Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio 
- [C4mim][BF4] 
100 °C, 1 h Insolúvel [66] 
a – Quitina na forma α 
b – Quitina na forma β 





2. Motivação e Objetivo  
Nos últimos anos, o interesse no uso de materiais de origem renovável e sustentável a fim 
de substituir os materiais de origem fóssil e, deste modo, diminuir o impacto negativo que estes 
causam, tem vindo a aumentar. Devido à sua abundância, natureza renovável e baixo custo 
foram feitos avanços significativos na utilização de biopolímeros. O facto de serem não tóxicos, 
biocompatíveis, biodegradáveis e apresentarem propriedades antimicrobianas, torna-os 
bastante atrativos em aplicações biomédicas. Porém, a utilização dos biopolímeros na área da 
biomedicina está limitada devido à sua baixa solubilidade em água e na grande maioria dos 
solventes orgânicos biocompatíveis, sendo apenas solúveis em solventes tóxicos e/ou 
corrosivos.  
Uma possível alternativa para solucionar este problema é a utilização de líquidos iónicos 
(LIs) como solvente no processo de dissolução dos biopolímeros. Os LIs são sais orgânicos com 
um baixo ponto de fusão e, tornaram-se um tópico de investigação interessante devido às suas 
propriedades peculiares, como a elevada estabilidade térmica e química e a capacidade de 
dissolver biopolímeros. Devido às suas propriedades, diferentes estudos têm vindo a ser 
reportados em que se explora a potencialidade dos LIs como solventes para a dissolução de 
diferentes biopolímeros, como mencionado anteriormente [75].  
Mais recentemente, foi desenvolvido no nosso grupo uma linha de investigação que 
consiste na dissolução de biopolímeros, nomeadamente o CGC, usando LIs biocompatíveis, e 
posteriormente, o desenvolvimento de estruturas poliméricas em forma de filme ou gel, 
possibilitando assim uma potencial utilização em aplicações biomédicas. Os LIs explorados 
tiveram como base o catião colina e combinou-se com aniões carboxilato, especificamente o 
acetato, propionato e o hexanoato. De modo global, verificou-se que foi possível dissolver o CGC, 
numa concentração máxima de 5 % (p/p) e obtiveram-se diferentes estruturas poliméricas na 
forma de filme ou gel, dependendo da composição do CGC utilizado [6]. Além disso, verificou-se 
que parte do LI permaneceu na estrutura polimérica mesmo depois do processo de inversão de 
fase em água cujo objetivo é a remoção do LI [6].  
Nesta sequência e valorizando o facto de parte do LI permanecer na estrutura polimérica, 
a utilização de LIs contendo na sua estrutura aniões capazes de quebrar ligações de hidrogénio, 
mas apresentando também propriedades biológicas (por exemplo, propriedades 
antimicrobianas) abriu uma nova perspetiva nesta linha de investigação. Deste modo, os LIs 
apresentam uma dupla funcionalidade, por um lado como solventes com a capacidade de 
dissolver biopolímeros mas também para desempenhar um papel ativo na libertação de 
fármacos, por exemplo através da pele. Desta forma, pretende-se abrir uma nova perspetiva 
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sobre a utilização de LIs não apenas como solventes capazes de dissolver os biopolímeros como 
também para desempenhar um papel ativo na administração de fármacos através da pele. 
Neste contexto, esta dissertação de mestrado tem como principal objetivo o 
desenvolvimento de estruturas poliméricas, na forma de géis ou filmes, tendo como base a 
dissolução de biopolímeros, nomeadamente a celulose microcristalina e a quitina em LIs que 
apresentem propriedades biológicas. Para alcançar este objetivo, foi necessário proceder às 
seguintes tarefas: (1) síntese e caracterização de LIs, (2) estudos de dissolução dos biopolímeros 
e por fim (3) desenvolvimento e caracterização das estruturas poliméricas. É de salientar que 
esta tese de mestrado foi desenvolvida no âmbito do projeto “Desenvolvimento de biomateriais 
usando LIs para libertação de fármacos através da pele” (InnovIL4SkinDrug) financiado por 
fundos nacionais através da Fundação para a Ciência e Tecnologia (FCT) (PTDC/CTM-
CTM/29869/2017). 
 Numa primeira fase, foi feita a síntese e caracterização de LIs inovadores e 
biocompatíveis com dupla funcionalidade, i.e. com a capacidade de dissolver biopolímeros e que 
apresentem propriedades biológicas. Os LIs sintetizados são baseados em catiões com 
propriedades antimicrobianas e antibacterianas, nomeadamente o benzetónio e 
didecildimetilamónio, e aniões carboxilatos que apresentam capacidade para quebrar as fortes 
ligações de hidrogénio presentes nos grupos hidroxilo dos biopolímeros. Assim, os aniões 
selecionados foram o acetato, proprionato e hexanoato. Por seu lado, os biopolímeros testados 
foram a celulose microcristalina e a quitina, devido às suas propriedades de biocompatibilidade 
e biodegradabilidade, e porque já tinham sido reportados na literatura trabalhos de dissolução 
usando LIs “convencionais” [50, 66].  
Todos os LIs preparados foram analisados por espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear (RMN) e de infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR) para confirmar a sua 
estrutura, por termogravimetria (TGA) e por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) de modo 
a obter informações sobre as propriedades térmicas. Além disso, determinou-se também o teor 
de água e realizaram-se medidas de viscosidade através de ensaios de reologia.  
Numa segunda fase, foram feitos ensaios de dissolução com os LIs preparados e os 
biopolímeros escolhidos, no qual foi possível fazer um varrimento das melhores condições 
experimentais para otimização da dissolução, para posterior preparação de estruturas 
poliméricas através do processo de inversão de fase.  
As estruturas poliméricas foram caracterizadas por FTIR, de modo a verificar a sua 
composição, por TGA e DSC de forma a obter informações relativas às suas propriedades 
térmicas. Para as estruturas poliméricas que formaram gel realizaram-se ensaios de reologia de 
modo a caracterizar o seu comportamento como gel fraco ou gel forte e, para as estruturas que 




3. Materiais e Métodos 
3.1. Materiais 
Os reagentes utilizados para a síntese dos LIs foram o cloreto de benzetónio ([BE]Cl) 
(TCI, > 95%), brometo de didecildimetilamónio ([DDA]Br) (Biosynth Carbosynth, 99%), ácido 
acético (C2H4O2) (Honeywell, ≥ 99.9%), ácido propiónico (C3H6O2) (Merck, ≥ 99%), ácido 
hexanóico (C6H12O2) (Merck, ≥ 98%), metanol (MeOH) (Honeywell, ≥ 99.9%) e a resina 
Amberlyst A-26 (OH) (Sigma-Aldrich, com capacidade de troca ≥ 0.8 eq./L).  
Os biopolímeros utilizados foram a celulose microcristalina (Sigma-Aldrich, 20μm, 
S3504) e a quitina (Altakitin, RM7311004-1). 
 
3.2. Métodos 
 Síntese dos LIs 
Os LIs foram sintetizados em duas etapas distintas:  
(1) utilizou-se uma resina de troca aniónica (na forma OH-) para trocar os halogenetos 
(cloreto (Cl-) ou brometo (Br-)) presentes no sal inicial, pelos hidróxidos (OH-) presentes na 
resina;  
(2) reação ácido-base, proveniente da adição lenta de uma solução equimolar do ácido 
escolhido (ácido acético, propanóico e hexanóico) de modo a formar o LI desejado.  
 
Síntese de LIs baseados no catião benzetónio 
O cloreto de benzetónio ([BE]Cl) (50 g, 0.112 moles) foi dissolvido em metanol (ca. 25 mL) 
e, a esta solução, foi adicionada a resina Amberlyst A-26 (OH) (1.5 equivalentes). A mistura foi 
agitada, à temperatura ambiente, durante 1 hora. Posteriormente, a resina foi removida por 
filtração e o [BE]OH foi adicionado lentamente ao ácido acético, propiónico ou hexanóico (em 
proporções equimolares) previamente diluído em metanol e a solução foi agitada à temperatura 
ambiente durante 4 horas. Posteriormente, o metanol foi evaporado sob pressão reduzida 





[BE][AcO] – Obteve-se um líquido viscoso amarelado com rendimento de ca. 98%. 1H RMN 
(400.13 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 7.59 – 7.57 (d, 2H), 7.54 – 7.47 (m, 3H), 7.27 – 7.25 (d, J = 
8.04 Hz, 2H), 6.84 – 6.82 (d, J = 8.00 Hz, 2H), 4.65 (s, 2H), 4.11 (m, 2H), 3.99 (s, 2H), 3.82 (m, 
2H, sobreposto com H2O), 3.58 (m, 2H), 3.03 (s, 6H), 1.67 (s, 2H), 1.60 (s, 3H), 1.28 (s, 6H), 0.66 
(s, 9H) ppm; 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 172.64, 155.95, 141.54, 133.15, 
130.21, 128.83, 128.15, 126.92, 113.56, 68.84, 67.36, 66.56, 63.93, 62.53, 56.29, 49.71, 37.55, 
31.98, 31.53, 25.37 ppm; FTIR – ATR: ?̃? = 2953, 2875, 1565, 1512, 1245, 1130, 829, 765,            
713 cm-1; Tg-mid = - 14.48ºC; T 5% onset = 146.60ºC, Tdecomp = 163.64ºC.  
[BE][Prop] – Obteve-se um líquido viscoso amarelado com rendimento de ca. 98%. 1H RMN 
(400.13 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 7.59 – 7.57 (d, 2H) 7.54 – 7.47 (m, 3H), 7.26 – 7.24 (d, J = 
7.92 Hz, 2H), 6.84 – 6.82 (d, J = 7.84 Hz, 2H), 4.65 (s, 2H), 4.11 (m, 2H), 3.99 (s, 2H), 3.82 (m, 
2H), 3.58 (m, 2H, sobreposto com H2O), 3.03 (s, 6H), 1.83 – 1.78 (m, 2H), 1.67 (s, 2H), 1.28 (s, 
6H), 0.88 – 0.85 (t, J = 7.56 Hz, 3H), 0.66 (s, 9H) ppm; 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 
25ºC) 𝛿 = 175.89, 155.98, 141.56, 133.20, 130.23, 128.85, 128.19, 126.94, 113.58, 68.86, 67.38, 
66.58, 63.96, 62.53, 56.31, 49.72, 37.57, 32.01, 31.53, 31.37, 11.44 ppm; FTIR – ATR: ?̃? = 2952, 
2871, 1563, 1511, 1243, 1131, 829, 763, 714 cm-1; Tg-mid = - 14.69ºC; T5% onset  = 128.72ºC,                  
Tdecomp = 163.20ºC.  
[BE][Hex] – Obteve-se um líquido viscoso amarelado com rendimento de ca. 100%. 1H RMN 
(400.13 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 7.60 – 7.58 (d, 2H) 7.50 – 7.46 (m, 3H), 7.26 - 7.24 (d, J = 
7.96 Hz, 2H), 6.84 – 6.82 (d, J = 7.88 Hz, 2H), 4.66 (s, 2H), 4.11 (m, 2H), 3.99 (s, 2H), 3.82 (m, 
2H), 3.59 (m, 2H, sobreposto com H2O), 3.04 (s, 6H), 1.83 – 1.79 (t, J = 7.38 Hz, 2H), 1.67 (s, 
2H), 1.42 – 1.35 (m, 2H), 1.28 (s, 6H), 1.24 – 1.15 (m, 4H), 0.84 – 0.81 (t, J = 6.72 Hz, 3H), 0.66 
(s, 9H) ppm; 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 175.30, 155.98, 141.55, 133.20, 
130.22, 128.83, 128.21, 126.93, 113.58, 68.85, 67.36, 66.58, 63.97, 62.51, 56.31, 49.70, 37.56, 
32.00, 31.83, 31.55, 26.30, 22.24, 14.06 ppm; FTIR – ATR: ?̃? = 2955, 2871, 1559, 1512, 1243, 
1130, 828, 765, 712 cm-1; Tg-mid = - 28.88 ºC; T5% onset = 144.70ºC, Tdecomp = 167.95ºC.  
 
Síntese de LIs baseados no catião didecildimetilamónio 
O brometo de didecildimetilamónio ([DDA]Br) (50g, 0.123 moles) foi dissolvido em metanol 
(ca. 30 mL) e, a esta solução, foi adicionada a resina Amberlyst A-26 (OH) (1.5 equivalentes). A 
mistura foi agitada, à temperatura ambiente, durante 1 hora. Posteriormente, a resina foi 
removida por filtração e o [DDA]OH foi adicionado lentamente ao ácido acético, propiónico ou 
hexanóico (em proporções equimolares) previamente diluído em metanol e a solução ficou em 
agitação à temperatura ambiente durante 4 horas. Posteriormente, o metanol foi evaporado sob 
pressão reduzida utilizando um evaporador rotativo (R-210, Buchi, Suiça) e depois o LI foi seco 
numa linha de vácuo. 
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[DDA][AcO] – Obteve-se um líquido viscoso alaranjado com rendimento de ca. 99%. 1H RMN 
(400.13 MHz, D2O, 25ºC) 𝛿 = 3.29 – 3.25 (m, 4H), 3,12 (s, 6H), 1.94 (s, 4H), 1.69 (s, 3H), 1.40 – 
1.32 (d, 28H), 0.91 – 0.89 (m, 6H) ppm; 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 
180.08, 61.65, 52.07, 31.96, 29.57, 29.38, 29.12, 28.71, 25.54, 22.81, 22.61, 21.77, 13.80 ppm; 
FTIR – ATR: ?̃? = 2923, 2855, 1577, 1467, 1391, 721 cm-1; Tg-mid = - 63.28ºC, Tc = - 35.04 ºC,        
Tm = -31.74ºC; T5% onset = 128.57 ºC, Tdecomp = 183.40 ºC.  
[DDA][Prop] – Obteve-se um líquido viscoso alaranjado com rendimento de ca. 92 %. 1H RMN 
(400.13 MHz, D2O, 25ºC) 𝛿 = 3.28 – 3.24 (m, 4H), 3,12 (s, 6H), 2.24 – 2.18 (m, 2H), 1.69 (s, 4H), 
1.39 – 1.32 (d, 28H), 1.08 – 1.05 (t, J = 7.60 Hz, 3H), 0.90 – 0.89 (m, 6H) ppm;
 
13C RMN (APT) 
(100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 183.17, 61.63, 31.97, 30.06, 29.59, 29.39, 29.14, 28.73, 25.55, 
22.61, 21.78, 13.79, 9.94 ppm;  FTIR – ATR:  ?̃?  =  2924, 2854, 1569, 1466, 1396, 723  cm-1;       
Tg-mid = - 69.13ºC, Tcc = - 8.91ºC, Tc = 27.77 ºC; Tm = 38.48ºC; T5% onset = 172.63 ºC,                     
Tdecomp = 184.75 ºC.  
[DDA][Hex] – Obteve-se um líquido viscoso alaranjado com rendimento de ca. 99 %. 1H RMN 
(400.13 MHz, DMSO-d6, 25ºC) 𝛿 = 3.25 – 3.21 (m, 4H), 3.00 (s, 6H), 1.78 – 1.75 (t, J = 7.38 Hz, 
2H), 1.62 (s, 4H), 1.41 – 1.35 (m, 2H), 1.25 – 1.14 (m, 28H catião + 4H anião), 0.87 – 0.82 (m, 
6H catião + 3H anião) ppm; 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25 ºC) 𝛿 = 174.94, 62.74, 
49.92, 31.88, 31.29, 28.90, 28.81, 28.67, 28.48, 26.38, 25.77, 22.26, 22.09, 21.65, 14.05, 13.93 
ppm. FTIR – ATR: ?̃? = 2925, 2855, 1565, 1466, 1391, 721 cm-1; Tg-mid = - 76.70ºC, Tcc = - 37.97ºC 
e - 2.95ºC, Tc = - 23.62ºC e 7.42ºC; Tm = 17.90ºC e 39.92ºC; T5% onset = 167.24 ºC,                      
Tdecomp = 187.03 ºC.  
 
 Preparação das estruturas poliméricas 
De forma a se prepararem diferentes estruturas poliméricas (na forma de filmes ou géis), 
procedeu-se a ensaios de dissolução de diferentes biopolímeros (celulose e quitina) nos seis LIs 
sintetizados, cuja síntese foi descrita acima. 
Os biopolímeros foram dissolvidos em diferentes concentrações (entre 1 %p/p a 4 %p/p), 
nos LIs e posteriormente, as estruturas poliméricas obtidas foram caracterizadas. A dissolução 
da celulose nos LIs (15 g) ocorreu à temperatura de 100ºC, com agitação contínua (~400 rpm) 
durante 4 e 14h para os LIs baseados nos catiões didecildimetilamónio e benzetónio, 
respetivamente. No caso dos ensaios de dissolução usando quitina, o tempo foi cerca de 48h e 
foi utilizada a mesma temperatura. Em todos os ensaios foi utilizada uma placa de aquecimento 




As estruturas poliméricas foram preparadas através do método de inversão de fase. Após 
a dissolução dos biopolímeros nos respetivos LIs, estes foram colocados numa superfície de 
vidro e ajustou-se a espessura entre 150 – 200 μm, com auxílio de uma casting knife. De seguida 
foi imerso num banho de coagulação à temperatura ambiente, durante 24 horas. O anti-solvente 
utilizado no banho de coagulação foi a água desionizada, uma vez que os LIs testados são 
solúveis e os biopolímeros insolúveis em água, promovendo assim a remoção de excesso de LI 
da estrutura polimérica. Após este tempo, a estrutura polimérica foi retirada e deixada a secar à 
temperatura ambiente durante 1-2 semanas.  




Figura 3.1 - Esquema representativo do método de inversão de fase [Adaptado de [76]]. 
 
Depois de preparados, tantos os LIs como as estruturas poliméricas (géis e filmes) foram 
caracterizados utilizando diferentes técnicas.  
 
 Caracterização dos LIs  
 Espectrocospia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
Os espectros de RMN de protão (1H) e carbono (13C) foram realizados usando o 
espectrómetro AMX 400, Bruker (EUA), operado a 400.13 MHz e 100.16 MHz, respetivamente. 
Os ensaios foram realizados no laboratório de RMN do Departamento de Química, FCT-UNL.  
 
 Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier – 
Refletância Total Atenuada (FTIR – ATR) 
O espectrómetro FTIR-ATR utilizado foi o Spectrum Two, PerkinElmer (EUA).Os espectros 
foram adquiridos entre 400 a 4000 cm-1, com uma aquisição de 10 scans.  
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 Termogravimetria (TGA) 
Os ensaios de termogravimetria foram realizados no laboratório de Análises – FCT-UNL, 
LAQV-REQUIMTE, tendo sido utilizado o equipamento LABSYS EVO, Setaram (França), 
utilizando um fluxo de árgon de 50 mL min-1, com variação de temperatura entre 25ºC a 500ºC e 
uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1.  
 
 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 
O equipamento utilizado para a realização das análises de DSC foi o calorímetro Q2000 
da TA Instruments (EUA) com sistema de refrigeração RCS90. Uma pequena quantidade de 
amostra, que variou entre os 4 e os 6 mg, foi colocada numa cápsula hermética de alumínio, 
selada e furada para facilitar a possível saída de solvente. Como referência foi utilizada uma 
cápsula do mesmo material que permaneceu vazia durante a realização dos ensaios. A amostra 
foi continuamente purgada com um fluxo de azoto de 50 mL min-1. A velocidade de aquecimento 
e de arrefecimento utilizada foi de 10ᵒC min-1 no intervalo de temperaturas de -90ᵒC a 120ᵒC.  
 
 Determinação do teor de água 
O teor de água presente nos LIs foi determinado através de uma Titulação Karl Fischer. O 
equipamento utilizado foi o 831 KF Coulometer, Metrohm (Suiça). O LI foi previamente aquecido 
devido à sua elevada viscosidade e injetado logo de seguida no Karl Fischer, com o auxílio de 
uma seringa hermética e sem ar, previamente pesada.  
 
 Determinação da viscosidade 
Os ensaios de viscosidade foram realizados no laboratório do grupo Des.solve (LAQV) da 
FCT-UNL, tendo sido utilizado o reómetro MCR102, ANTON-PAAR (Espanha), tendo sido 
utilizada a geometria de pratos paralelos de 50 mm de diâmetro e um entreferro (do inglês, gap) 
entre as placas de 1 mm. Foram realizados dois testes distintos.  
O primeiro teve como objetivo confirmar se o LI era Newtoniano ou não-Newtoniano, 
utilizando um intervalo de taxas de corte entre 0.01 e 100 s-1.  
Os fluidos newtonianos são fluidos que obedecem à Lei de Newton (Equação 3.1).  




Onde σ é a tensão de corte necessária para produzir o movimento (Pa), 𝛾 é a taxa de corte 
ou gradiente de velocidade (s-1) e η é a constante de proporcionalidade direta entre a tensão de 
corte e a taxa de corte designada por viscosidade (Pa.s).  
O objetivo do segundo teste foi verificar o efeito da temperatura na viscosidade dos LIs, 
sendo que se variou a temperatura entre 25ºC e 80ºC e utilizou-se uma tensão de corte constante 
de 20 Pa. Determinou-se ainda a energia de ativação utilizando a equação de Arrhenius, 
adaptada à viscosidade (Equação 3.2). 






Onde, 𝜂 é a viscosidade (Pa.s), 𝜂0 é o fator de pré-exponencial (Pa.s), Ea é a energia de 
ativação (kJ mol-1), R é a contante dos gases perfeitos (R = 8.314 J mol-1 K-1) e T é a temperatura 
(K).  
 
 Caracterização das estruturas poliméricas na forma de filmes 
 Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier – 
Refletância Total Atenuada (FTIR-ATR) 
Para a caracterização das estruturas poliméricas que formaram filme usando a técnica 
FTIR-ATR utilizou-se o mesmo procedimento descrito em 3.2.3.2. 
 
 Termogravimetria (TGA) 
Para a caracterização das estruturas poliméricas que formaram filme usando a técnica 
TGA utilizou-se o mesmo procedimento descrito em 3.2.3.3. 
 
 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 
Para a caracterização das estruturas poliméricas que formaram filme usando a técnica 






 Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 
O SEM foi realizado num equipamento da Hitachi, modelo S2400, usando uma tensão de 
aceleração de 20 kV e as imagens foram adquiridas com o software Quantax Esprit 1.9. Estas 
análises foram realizadas no Microlab do Instituto Superior Técnico (ICEMS/IST). As amostras 
foram colocadas em suportes de alumínio usando fita-cola condutora de dupla face (do inglês 
"double-sided") e foi depositado sobre as mesmas um filme fino de ouro/ paládio (Au/Pd).  
 
 Caracterização das estruturas poliméricas na forma de géis 
 Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier – 
Refletância Total Atenuada (FTIR-ATR) 
Para a caracterização das estruturas poliméricas que formaram géis usando a técnica 
FTIR-ATR utilizou-se o mesmo procedimento descrito em 3.2.3.2. 
 
 Termogravimetria (TGA) 
Para a caracterização das estruturas poliméricas que formaram géis usando a técnica TGA 
utilizou-se o mesmo procedimento descrito em 3.2.3.3. 
 
 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 
Para a caracterização das estruturas poliméricas que formaram géis usando a técnica 
DSC utilizou-se o mesmo procedimento descrito em 3.2.3.4. 
 
 Reologia 
Os testes de reologia foram realizados no Instituto Superior de Agronomia da Universidade 
de Lisboa. O equipamento utilizado foi o reómetro Haake Mars™ III, Thermo Scientific 
(Alemanha). Foram utilizadas duas geometrias diferentes, consoante a amostra a estudar. Para 
a amostra mais consistente (mais viscosa) utilizou-se a geometria de pratos paralelos cerrados, 
com 20mm de diâmetro e um entreferro (do inglês, gap) de 1 mm. Para as amostras mais fluidas 
utilizou-se a geometria de cone-prato com um cone de 35mm de diâmetro, um ângulo de 2º com 





Foram realizados dois ensaios oscilatórios: (1) varrimento de tensão e (2) varrimento de 
frequências. Nos ensaios de varrimento de tensão foi utilizado uma frequência constante de 1 
Hz para tensões entre 0.01 e 1000 Pa a 25ºC. Nos ensaios de varrimento de frequências usou-
se uma tensão dentro da zona de viscoelasticidade linear, num intervalo de frequência de 0.01 a 
100 Hz.  
 
 Medição de viscosidade 
A viscosidade foi medida no Instituto Superior de Agronomia da Universidade de Lisboa. 
O reómetro utilizado foi Haake Mars™ III, Thermo Scientific (Alemanha), tendo sido utilizada a 
geometria de cone-prato com um cone de 35mm de diâmetro, um ângulo de 2º com um entreferro 




4. Resultados e Discussão 
4.1. Síntese e caracterização dos LIs  
Os LIs sintetizados são baseados em dois catiões – o benzetónio ([BE]) e o 
didecildimetilamónio ([DDA]). Estes dois catiões foram escolhidos por apresentarem 
propriedades anti-microbianas [77] e anti-bacterianas [78] . Por sua vez, os aniões utilizados foram 
o acetato ([AcO]), o propionato ([Prop]) e o hexanoato ([Hex]) por terem a capacidade de quebrar 
as ligações de hidrogénio presentes nas estruturas dos biopolímeros. As estruturas dos catiões 
e aniões selecionados para preparar os LIs estão representados na Figura 4.1. 
 
 
Figura 4.1 - Estrutura molecular dos catiões e aniões utilizados para preparar os LIs. 
 
Para a síntese dos LIs optou-se por realizar uma reação ácido-base de forma a evitar 
formação de sais inorgânicos durante a sua preparação. A síntese foi realizada em dois passos 
reacionais: (1) Preparação do catião desejado na sua forma básica usando uma resina de troca 
iónica (Amberlyst A26 (OH)) de modo a permutar os aniões halogenetos (cloreto (Cl-) e brometo 
(Br-)) presentes no sal disponível comercialmente, com os aniões hidróxidos (OH-) presentes na 
resina; (2) reação ácido-base entre a base previamente preparada ([C]OH) e os ácidos 
carboxílicos previamente selecionados (ácido acético, propiónico e hexanóico).  
Na Figura 4.2 está representada de forma esquemática a estratégia sintética utilizada para 
a preparação dos LIs. No primeiro passo reacional, a troca aniónica foi realizada em descontínuo 
(do inglês, “batch”), isto é, a resina é adicionada ao sal inicial, que se encontra previamente 
dissolvido em metanol, e a mistura fica em agitação à temperatura ambiente durante uma hora 
e optou-se por esta alternativa devido à elevada quantidade de resina necessária para proceder 




Figura 4.2 - Esquema sintético para a preparação de LIs biocompatíveis. 
 
Para a preparação dos LIs foi necessário otimizar as condições reacionais, 
nomeadamente: o solvente e a quantidade de resina usada, tendo sindo escolhida como mínimo 
1.5 equivalentes relativamente à quantidade de sal inicial. Com o objetivo de facilitar a 
evaporação do solvente, optou-se por um solvente mais volátil – o metanol, ao invés da água.  
Após a sua síntese, e para confirmar a estrutura química dos LIs preparados, realizou-se 
ressonância magnética nuclear de protão (1H) e carbono (13C). O RMN é uma técnica que permite 
obter informação estrutural da amostra [79, 80]. Deste modo, através do 1H RMN foi possível 
perceber a estrutura do composto e adicionalmente, a proporção entre o catião e o anião, através 
da comparação das áreas (valores da integração) dos sinais de protões específicos. Com o 
espectro 13C APT (do inglês, “Attached-Proton-Test”) RMN é possível identificar os tipos de 
carbonos presentes na estrutura, contribuindo também para elucidar a estrutura do composto.  
O espectro de 1H RMN do [BE][AcO] está apresentado na Figura 4.3, onde os protões 
tanto do catião como do anião estão identificados e atribuídos à sua estrutura. Através da 
estimativa das integrações obtidas para os diferentes sinais confirma-se a presença tanto do 
catião como do anião tal como esperado, e que se encontra com elevado grau de pureza relativa. 
De modo a estimar a proporção catião:anião, e usando como referência os protões dos grupos 
metilo terminais do catião (9 H), optou-se por comparar entre si as áreas dos sinais dos protões 





Figura 4.3 - 1H RMN (400.13 MHz, DMSO-d6, 25ºC) do acetato de benzetónio, [BE][AcO]. 
 
Assim a proporção catião:anião estimada para o [Be][AcO] é de 1:1.06. Deve ser 
mencionado que os valores estimados são afetados por um erro de 10% resultante da integração 
das áreas dos sinais dos protões nos espectros de 1H RMN. Os espectros de 1H e 13C ATP RMN 
dos restantes LIs, e dos sais iniciais estão apresentados na secção 7.1.1 do Anexo I. A proporção 
catião:anião, para os restantes LIs, foi determinada de modo semelhante, tendo-se obtido uma 
proporção de 1:1.02 e 1:1.06 para o [Be][Prop] e o [Be][Hex], respetivamente. Para o [DDA][AcO], 
o [DDA][Prop] e o [DDA][Hex] obteve-se uma proporção de 1:1.09, 1:1.08 e 1:1.08, 
respetivamente. 
De modo geral, os espectros de protão (1H) e carbono (13C) de RMN obtidos para os LIs 
[BE][AcO], [BE][Prop], [BE][Hex], [DDA][AcO], [DDA][Prop] e [DDA][Hex], são semelhantes aos 
reportados para outros LIs contendo os mesmos catiões [81].  
Através da espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier com o 
acessório de Refletância Total Atenuada (do inglês “attenuated total reflection”) (FTIR – ATR) 
também foi possível confirmar a estrutura dos LIs desenvolvidos, uma vez que esta técnica 
permite determinar a presença ou ausência de grupos funcionais específicos numa determinada 
amostra, e mudanças na frequência das bandas e nas suas intensidades relativas indicam 
alterações na estrutura química da amostra [82].  
28 
 
Nas Figuras 4.4 e 4.5 encontram-se apresentados os espectros de FTIR-ATR dos LIs 
baseados nos catiões benzetónio e  didecildimetilamónio bem como o sal inicial, respetivamente. 
 
 
Figura 4.4 - Espectro de FTIR dos LIs baseados no catião benzetónio. 
 
No espectro da Figura 4.4 é possível identificar seis bandas principais: (a) uma banda a 
3428 cm-1, que pode ser atribuída à vibração da ligação O-H (alongamento, do inglês “stretch”) 
da molécula de água, sendo mais alargada no caso dos LIs. Isto pode significar que, tanto o sal 
inicial ([Be]Cl) como os LIs apresentam alguma quantidade de água na sua estrutura; (b) duas 
bandas a 2954 cm-1 e 2871 cm-1, que podem ser atribuídas ao alongamento simétrico e 
assimétrico da ligação C-H de grupos metileno (-CH2) de cadeias alifáticas, respetivamente, 
sendo que a primeira banda é mais intensa que a segunda; (c) uma banda a 1562 cm-1, presente 
unicamente no caso dos LIs e que pode ser atribuída à vibração da ligação C=O (alongamento), 
característica dos aniões carboxilatos (COO-) [83, 84]; (d) uma banda a 1513 cm-1, que pode ser 
atribuída à vibração da ligação C-N (alongamento) típica de uma amina quaternária [85]; (e) uma 
banda a 1243 cm-1, que pode ser atribuída à vibração da ligação C-H (vibração angular no plano, 
do inglês “in-plane bending”), (f) uma banda a 1130 cm-1 que pode ser atribuída à vibração da 
ligação C-O-C (alongamento) e (g) três bandas a 827 cm-1, 765 cm-1 e 715 cm-1, que 
correspondem à ligação C-C (vibração angular fora do plano, do inglês “out-of-plane bending”), 




Figura 4.5 - Espectro de FTIR dos LIs baseados no catião didecildimetilamónio. 
 
No espectro apresentado na Figura 4.5 é possível identificar cinco bandas principais: (a) 
uma banda a 3420 cm-1, que pode ser atribuída à vibração da ligação O-H (alongamento) da 
molécula de água. Isto pode significar que, tanto o sal inicial como os LIs apresentam alguma 
quantidade de água na sua estrutura; (b) duas bandas a 2921 cm-1 e 2855 cm-1, que podem ser 
atribuídas às vibrações das ligações C-H (alongamento), características dos carbonos primários 
e secundários; (c) uma banda a 1569 cm-1, presente só nos espectros dos LIs e que pode ser 
atribuída á vibração da ligação C=O (alongamento), característico dos aniões carboxilatos   
(COO-) [83, 84]; (d) duas bandas a 1466 cm-1 e 1390 cm-1, que podem ser atribuídas às vibrações 
das ligações C-H (vibração angular, do inglês “bending”), características dos carbonos primários 
e secundários; (e) e uma banda a 720 cm-1, que pode ser atribuída às vibrações da ligação C-H 
(vibração angular assimétrico no plano, do inglês rock bending), característica dos carbonos 
secundários [84, 87, 88].  
Após a análise dos espectros de FTIR foi possível identificar bandas características do 
catião e a presença de uma banda a 1562 cm-1 e 1569 cm-1, nos LIs à base do catião benzetónio 
e didecildimetilamónio, respectivamente, que pode ser atribuída à vibração da ligação C=O típica 
dos aniões carboxilato (COO-), indicando que o ácido carboxílico usado na preparação dos LIs 




Após a confirmação da estrutura química dos LIs preparados e de modo avaliar a sua 
estabilidade térmica e posteriormente, o seu comportamento térmico numa gama pré-definida de 
temperaturas, procedeu-se à realização de uma análise termogravimétrica (TGA), seguido de 
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), respetivamente. 
A análise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que permite, através de uma 
programação controlada de temperatura e, ao longo do tempo, avaliar a estabilidade de uma 
amostra, tendo em conta a sua perda de massa [90]. A temperatura de decomposição (Tdec) 
corresponde à temperatura do ponto de inflexão durante o passo de perda de massa, e 
consequentemente, ao pico da primeira derivada de TGA (DTGA). De modo geral, e dependendo 
da combinação catião:anião, os LIs são considerados termicamente estáveis por apresentarem 
uma temperatura de decomposição elevada [90].  
As Figuras 4.6 e 4.7 ilustram como os LIs baseados nos catiões benzetónio e 
didecildimetilamónio, respetivamente, degradaram com o aumento da temperatura. As curvas de 
TGA e as respectivas derivadas (DTGA) para cada LI e sal inicial estão apresentados na secção 
7.1.2 do Anexo I.  
 
 
Figura 4.6 - Termogramas obtidos através da análise termogravimétrica (TGA) dos LIs baseados no catião 
benzetónio bem como do [Be]Cl, utilizando um fluxo continuo de árgon de 50mL min-1 e uma velocidade de 





Pela análise dos termogramas obtidos por TGA (ver Figura 4.6 e figuras apresentadas na 
secção 7.1.2 do Anexo I) é possível verificar que os LIs apresentam quantidades residuais de 
água, e deste modo sofrem um processo de desidratação, com ligeira perda de massa. Tal como 
o [Be]Cl, o [BE][AcO], o [BE][Prop] e o [Be][Hex] apresentam um processo de degradação térmica 
em duas etapas, sendo que é mais evidente no caso do [Be][AcO] e [Be][Prop] contrariamente 
ao [Be][Hex], possivelmente por existir sobreposição dos processos de degradação.  
No caso do [BE][AcO], a primeira etapa terminou a 195ºC e a segunda etapa variou de 
195ºC até 295ºC, com uma perda de massa de ca. 25% e ca. 43%, respetivamente. Para o 
[BE][Prop], a primeira etapa terminou a 211ºC com uma perda de massa de ca. 29% e a segunda 
etapa variou entre 211ºC e 279ºC com ca. 39% de perda de massa. A primeira etapa da 
decomposição do [BE][Hex] ocorreu até aos 247ºC e a segunda até aos 305ºC, tendo-se 
observado uma perda total de massa de ca. 78%.  
Os LIs baseados no catião benzetónio são considerados termicamente estáveis até uma 
temperatura que varia entre os 129ºC-147ºC, dependendo do LI em questão, tendo como 
referência a temperatura inicial onde ocorre 5% da perda de massa inicial. Em todos os casos, 
não se verificou a decomposição total do LI e observou-se que o [BE][AcO], o [BE][Prop] e o 




Figura 4.7 - Termogramas obtidos através da análise termogravimétrica (TGA) para os LIs baseados no 
catião didecildimetilamónio bem como do [DDA]Br, utilizando um fluxo contínuo de árgon de 50 mL min-1 e 
uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1, desde a temperatura ambiente até 500ºC. 
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Pela análise dos termogramas presentes na Figura 4.7 (e figuras apresentadas na secção 
7.1.2 do Anexo I) é possível verificar que tanto o [DDA]Br como os LIs apresentam quantidades 
residuais de água, e deste modo sofrem um processo de desidratação, com ligeira perda de 
massa, tal como aconteceu com os sais de benzetónio. Além disso, o [DDA]Br apresenta duas 
etapas de decomposição, tal como descrito na literatura [91]. A primeira etapa de degradação 
ocorre entre os 208ºC e 302ºC, apresentando uma perda de massa de ca. 71%. Por sua vez, a 
segunda etapa ocorre entre os 302ºC e 355ºC, com uma parte de massa de ca. 24%, ocorrendo 
praticamente degradação total (aos 355ºC resta apenas ca. de 1% da massa inicial de [DDA]Br).  
Os LIs baseados no catião didecildimetilamónio apresentam um comportamento térmico 
semelhante ao do [DDA]Br, apresentado assim duas etapas de decomposição. No caso do 
[DDA][AcO], a primeira etapa terminou a 226ºC, perdendo ca. 39% da sua massa inicial e, na 
segunda etapa, perdeu ca. 51%. Para o [DDA][Prop] houve uma perda de massa de ca. 36% 
entre os 150ºC e os 215ºC, que corresponde à primeira etapa de degradação. Na segunda etapa 
de degradação deste LI houve uma perda de massa superior, ca. 54%. A primeira etapa para o 
[DDA][Hex] ocorreu até aos 214ºC com uma perda de massa de ca. 36% e na segunda etapa 
houve uma perda de massa de ca. 52%.  
Os LIs baseados no catião didecildimetilamónio são considerados termicamente estáveis 
até temperaturas que variam entre os 129ºC-173ºC, dependendo do LI em questão, tendo como 
referência a temperatura inicial onde ocorre 5% da perda de massa inicial. O [DDA][AcO], o 
[DDA][Prop] e o [DDA][Hex] apresentam ca. 4%, 10% e 9% de massa residual, respetivamente, 
indicando que não se decompuseram totalmente com o aumento da temperatura.  
As duas etapas de degradação observadas, tantos nos sais derivados do catião 
benzetónio como do catião didecildimetilamónio, podem ser justificadas com a decomposição do 
catião e anião, sendo que provavelmente no caso dos LIs os aniões decompõem-se a 
temperaturas mais baixas, devido ao facto de ser um anião orgânico [90]. 
Na Tabela 4.1 estão apresentadas as temperaturas de decomposição correspondendo à 
temperatura inicial onde ocorre 5% da perda de massa inicial (T5%, inicial) e a temperatura do ponto 
de inflexão (Tdec) da curva TGA (i.e., temperatura do pico da curva DTGA) para todos os LIs.  
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Tabela 4.1 - Temperatura inicial onde ocorre 5% da perda de massa inicial (T5%, inicial) e a temperatura do 
ponto de inflexão (Tdec) retirados a partir do TGA dos LIs sintetizados, bem como dos respetivos sais iniciais. 
 T 5%, inicial (ᵒC) a Tdec (ᵒC) b 
[BE]Cl 188.95 202.21 
[BE][AcO] 146.60 163.64 
[BE][Prop] 128.72 163.20 
[BE][Hex] 144.70 167.95 
[DDA]Br 212.08 247.25 
[DDA][AcO] 128.57 183.40 
[DDA][Prop] 172.63 184.75 
[DDA][Hex] 167.13 187.03 
a – temperatura inicial onde ocorre 5% da perda de massa inicial (T5%, inicial); b – a temperatura do 
ponto de inflexão (Tdec)  
 
De modo geral, a troca aniónica efetuada causou uma diminuição na estabilidade térmica 
dos sais, tornando os LIs menos estáveis a temperaturas mais altas. Segundo a literatura, LIs 
contendo na sua composição aniões com fraca coordenação, tal como [NTf2], ou com caractér 
básico como o  Cl- apresentam maior estabilidade térmica relativamente a aniões orgânicos [92]. 
Aliás, a estabilidade térmica dos LIs pode ser correlacionada com a hidrofobicidade do anião, 
que indica a sua capacidade de estabelecer ligações de hidrogénio [90]. Através dos termogramas 
obtidos por TGA (Figuras 4.6 e 4.7) e, independente do catião que é utilizado, os sais contendo 
os aniões Cl- ou Br- são mais estáveis do que os aniões carboxilatos, tal como esperado. No 
entanto, o aumento do tamanho da cadeia alquílica do anião não parece ter grande influência na 
estabilidade térmica do LI, tal como reportado na literatura [93]. Contudo, é de salientar que o 
aumento do tamanho da cadeia alquílica causa um aumento na basicidade do anião, que é 
indicado pelos valores de pKa dos ácidos conjugados (ácido acético: pKa = 4.76; ácido 
propiónico: pKa = 4.87 e ácido hexanóico: pKa = 4.88), que por sua vez resulta num ligeiro 
aumento da estabilidade térmica [93]. 
De maneira a obter informações qualitativas e quantitativas sobre as propriedades 
térmicas das amostras, como a temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização 
(Tc), temperatura de cristalização fria (Tcc), temperatura de fusão (Tm), utilizou-se a Calorimetria 
Diferencial de Varrimento (DSC) [94]. DSC é uma técnica termoanalítica que mede a diferença de 
fluxo de calor entre uma amostra e uma substância de referência inerte, enquanto são 
submetidas a um programa controlado de temperatura [95].  
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A transição vítrea corresponde à mudança do estado vítreo (mais rígido e mais ordenado) 
para um estado com maior mobilidade molecular (mais flexível e menos ordenado) [96]. Nos 
termogramas obtidos por DSC, é observada como uma descontinuidade no fluxo de calor, e 
deste modo, não ocorre a uma temperatura específica, mas sim num intervalo de temperaturas 
limitado. O valor da transição vítrea (Tg) pode ser determinado no início da transição (Tg-onset), no 
ponto de inflexão (Tg-midpoint) ou fim (Tg-endset) da descontinuidade [96]. Os valores de Tg 
determinados nesta dissertação (nas Figuras 4.8 a 4.10, nas Figuras 4.19 a 4.21, nas Figuras 
apresentadas na secção 7.1.3 do Anexo I e na secção 7.1.6 do Anexo II) correspondem aos 
valores do ponto de inflexão da descontinuidade (Tg-mid), tendo sido calculados traçando a linha 
de base superior (antes) e inferior (depois) da descontinuidade no fluxo de calor e depois 
traçando a sua tangente, de modo a determinar o seu ponto de inflexão. É de salientar que é 
possível observar a Tg tanto no arrefecimento como no aquecimento, sendo que é mais visível 
no aquecimento.  
A fusão surge nos termogramas como um pico endotérmico, dado que se trata de um 
fenómeno que absorve energia, ou seja, é necessário fornecer calor para provocar a mudança 
de estado. Em contrapartida, a cristalização aparece como sendo um pico exotérmico, dado que 
é um fenómeno que liberta energia e ocorre durante o processo de arrefecimento. Em alguns 
casos, pode existir cristalização fria, que corresponde à cristalização da amostra durante o 
processo de aquecimento após esta ultrapassar a transição vítrea [97].  
Na Figura 4.8 está apresentado o termograma obtido através da análise DSC do 
[BE][AcO]. Os termogramas dos restantes LIs baseados no catião benzetónio são apresentados 




Figura 4.8 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][AcO] obtido com uma velocidade de 
aquecimento e arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde a 
temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada no terceiro ciclo de aquecimento. A linha a ponteado 
representa o primeiro ciclo e as restantes os ciclos subsequentes. 
 
O cloreto de benzetónio, [BE]Cl, é um sólido cristalino que apresenta um ponto de fusão 
de ca. 162.4ºC (valor obtido por TGA/DSC, Figura 7.16 da secção 7.1.2 do Anexo I), sendo que 
este valor está de acordo com o valor reportado na literatura [98]. Quando se efetuou a troca 
aniónica, verificou-se que ocorreu uma mudança no comportamento térmico. Relativamente ao 
[BE][AcO], a partir do termograma apresentado na Figura 4.8, é possível visualizar no primeiro 
ciclo uma descontinuidade no fluxo de calor, que pode ser atribuída à transição vítrea                     
(Tg-mid ≈ - 48.26ºC), seguido de um pico endotérmico que pode ser atribuído à remoção de água 
ainda presente na amostra. Nos ciclos seguintes, observa-se um deslocamento da Tg para 
temperaturas mais positivas, possivelmente devido ao efeito plastificante da água na amostra, 
uma vez que o volume livre aumenta, a força das interações intermoleculares diminui e, por 
consequência aumenta a mobilidade na amostra [96]. Nestas condições experimentais, o LI 
comporta-se como um líquido formador de vidro (em inglês, glassy former) [97], uma vez que só 
foi detetada a transição vítrea, sendo característica de materiais amorfos, ou seja, materiais que 
apresentem propriedades mecânicas próximas de um sólido e desordem molecular próxima de 




De modo geral, este comportamento térmico foi observado para os restantes LIs baseados 
no catião benzetónio, ocorrendo também um deslocamento da Tg para temperaturas mais altas, 
ou seja, mais positivas, seguindo a seguinte tendência: [BE][AcO] > [BE][Prop] > [BE][Hex], que 
pode ser explicado com o aumento do tamanho da cadeia alquílica do anião carboxilato. Quanto 
maior o tamanho da cadeia alquílica, mais viscoso é o LI, e consequentemente, apresenta menor 
mobilidade. A passagem pela transição vítrea permite ao material ganhar mais mobilidade 
molecular e, quanto mais baixas forem as Tg, mais flexível se torna o composto à temperatura 
ambiente. Na Tabela 4.2 estão apresentadas as Tg-mid para os LIs baseados no catião benzetónio.  
 
Tabela 4.2 - Valor da Tg-mid, determinados no terceiro ciclo de aquecimento para os LI baseados no catião 
benzetónio. 
Líquido iónico Tg-mid (ºC) 
[BE][AcO] - 14.48 
[BE][Prop] -14.69 
[BE][Hex] - 28.88 
 
 
No caso dos sais baseados no catião didecilmetilamónio realizou-se também DSC, usando 
as condições experimentais anteriores. No caso do [DDA]Br, este apresenta um comportamento 
térmico particular tal como é apresentado na Figura 4.9.  
Na Figura 4.10 está apresentado o termograma obtido através da análise por DSC do 
[DDA][AcO]. Os restantes termogramas dos LIs baseados no catião didecildimetilamónio estão 







Figura 4.9 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA]Br, obtido com uma velocidade de 
aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 140ºC, onde: (a) 
representa os eventos térmicos do primeiro ciclo e (b) os eventos térmicos do segundo, terceiro e quarto 







Na literatura é indicado que o [DDA]Br apresenta múltiplas transições devido à presença 
de água na sua estrutura [99]. De acordo com o termograma apresentado na Figura 4.9 a), no 
primeiro ciclo de arrefecimento uma pequena fração do material parece cristalizar logo após o 
início do arrefecimento e que uma parte fica amorfa, pois também se observa uma transição 
vítrea no arrefecimento, sendo mais evidente no aquecimento posterior, tendo sido detetada a 
ca. -73.66ºC. Após a passagem da transição vítrea, observa-se um pico exotérmico alargado que 
pode ser atribuído à cristalização da fração amorfa presente na amostra e é designada por 
cristalização fria. Posteriormente, observam-se três picos endotérmicos, indicando que ocorre 
fusão da amostra em múltiplas etapas, sendo que o pico a ca. 11.67ºC pode ser atribuído à fusão 
da parte amorfa que cristalizou anteriormente, uma vez que a área do pico da cristalização fria e 
da fusão praticamente se anulam. No entanto, existe também a possibilidade do último pico 
endotérmico corresponder à evaporação de água residual presente na amostra. Após o 
tratamento térmico até 140ºC, a amostra continua a apresentar vários picos exotérmicos no 
arrefecimento, que podem ser explicados pela cristalização da amostra em diferentes rearranjos 
cristalinos e, posteriormente no aquecimento observa-se a sua fusão através de múltiplos picos 




Figura 4.10 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA][AcO], obtido com uma velocidade 
de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde 
a temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização (Tc) e temperatura de fusão (Tm) foram 
determinadas no terceiro ciclo de aquecimento. A linha a ponteado representa o primeiro ciclo e as restantes 
linhas os ciclos subsequentes. 
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Pela análise do termograma do [DDA][AcO] (ver Figura 4.10) é possível verificar que este 
LI se comporta como sendo um líquido semi-cristalino, uma vez que no primeiro ciclo observa-
se uma descontinuidade no fluxo de calor, que pode ser atribuída à transição vítrea                         
(Tg-mid ≈ -79.78ºC), seguido de um pico endotérmico alargado, onde poderá estar sobreposto a 
fusão de uma parte da amostra juntamente com a evaporação de água residual da amostra. No 
ciclo seguinte (2ºciclo), observa-se uma descontinuidade alargada no fluxo de calor que pode 
ser atribuída à transição vítrea. No ciclo seguinte, ocorre cristalização de uma pequena fração 
da amostra durante o arrefecimento (Tc ≈ -35.04ºC), e no aquecimento subsequente observa-se 
à mesma uma descontinuidade alargada no fluxo de calor, que pode ser atribuída à transição 
vítrea (Tg-mid ≈ - 63.28ºC), indicando que uma fração da amostra se manteve amorfa. Após a 
passagem da transição vítrea observou-se um pico endotérmico que pode ser atribuído à fusão 
da fração da amostra que cristalizou no arrefecimento (Tm ≈ -31.27ºC). Ao longo dos ciclos 
observa-se um deslocamento da Tg para valores mais positivos, possivelmente devido ao efeito 
plastificante da água na amostra. Deste modo, este LI comporta-se como sendo um líquido semi-
cristalino pois apresenta simultaneamente uma fração amorfa (presença de Tg) e uma outra 
fração cristalina (presença de fusão e cristalização).  
De um modo geral, os LIs baseados no catião didecildimetilamónio apresentam um 
comportamento térmico semelhante, com múltiplas transições no aquecimento e arrefecimento, 
parecendo indicar que, nestas condições experimentais, as amostras apresentam frações 
amorfas e frações cristalinas, características de materiais semi-cristalinos.  
Na Tabela 4.3 encontram-se os valores da temperatura de transição vítrea (Tg-mid), 
temperatura de cristalização fria (Tcc), temperatura de cristalização (Tc) e temperatura de fusão 




Tabela 4.3 - Temperaturas de transição vítrea (Tg-mid), cristalização fria (Tcc), cristalização (Tc) e fusão (Tm)  dos LIs baseados no catião didecildimetilamónio. 
Líquido 
iónico 
1º Ciclo 2º Ciclo 3º Ciclo 
Tg-mid (ºC) Tcc (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) Tg-mid (ºC) Tcc (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) Tg-mid (ºC) Tcc (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) 
[DDA][AcO] - 79.78 - - - - 64.14 - - - -63.28 - -35.04 - 31.74 
[DDA][Prop] - 78.97 - - 27.27 - 69.61 - 20.41 
- 15.22 
- 48.38 
- 35.71 - 69.13 - 8.91 27.77 - 38.84 
























Tal como indicado na introdução, as estruturas dos catiões e aniões que constituem os LIs 
influenciam as suas propriedades, nomeadamente a viscosidade. Deste modo, foram realizados 
ensaios de viscosidade dos LIs, tendo em conta que o teor de água na amostra irá influenciar 
esses valores.  
A viscosidade é definida como sendo a resistência que a amostra apresenta ao 
escoamento [100]. Deste modo, os ensaios de viscosidade realizados permitiram avaliar a 
resistência dos LIs ao escoamento, sendo possível avaliar se apresentam um comportamento 
típico de um fluído Newtoniano ou não-Newtoniano. Os fluídos Newtonianos obedecem à Lei de 
Newton (equação 3.1 da secção 3.2.3.6), que consiste numa relação linear entre a tensão de 
corte e a taxa de corte, indicando assim que o valor da viscosidade é independente da taxa de 
corte e da tensão de corte aplicada na amostra [101].  
Na Figura 4.11 está representado a tensão de corte em função da taxa de corte para os 
LIs baseados no catião benzetónio, de modo a clarificar se seguem um comportamento típico de 
um fluido Newtoniano ou não.  
 
 
Figura 4.11 - Tensão de corte em função da taxa de corte obtidos para os LIs baseados no catião 
benzetónio, a 25ºC. 
 
Para tal, procedeu-se a um ajuste linear dos valores experimentais (ver Figura 4.11) e 
verificou-se que os LIs baseados no catião benzetónio apresentam um comportamento 
característico de fluido Newtoniano. Deste modo, foi possível determinar a viscosidade à 
temperatura do ensaio (25C), uma vez que corresponde ao declive do ajuste linear obtido.  
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De modo geral, verificou-se que a viscosidade é afetada pelo tamanho da cadeia alquílica 
do anião carboxilato, ou seja, quanto maior for a cadeia alquílica, mais viscoso é o fluido devido 
ao aumento das interações de Van der Waals [102]. Assim, é de esperar que o [BE][Hex] seja o LI 
mais viscoso, seguindo do [BE][Prop] e [BE][AcO], o que se verifica pelo valor de viscosidade 
obtido. Para o [BE][Hex] obteve-se um valor de viscosidade de 1.21 Pa.s, para o [BE][Prop] de 
0.91 Pa.s e para o [BE][AcO] de 0.48 Pa.s.  
Do mesmo modo, representou-se a tensão de corte em função da taxa de corte para os 
LIs baseados no catião didecildimetilamónio (ver Figura 4.12). Sabe-se que, para um fluido 
apresentar um comportamento característico de fluido Newtoniano, a tensão de corte apresenta 
uma relação linear com a taxa de corte, tal como mencionado anteriormente. Como não existe 
uma correlação linear entre a tensão de corte e a taxa de corte, estes LIs não apresentam um 
comportamento característico de um fluido Newtoniano, apresentando sim um comportamento 
característico de um fluido não-Newtoniano.  
 
 
Figura 4.12 - Tensão de corte em função da taxa de corte para os LIs baseados no catião 
didecildimetilamónio, a 25ºC. 
 
Os fluidos não-Newtonianos podem ser caracterizados como sendo reofluidificantes ou 
reoespessantes, consoante a relação que existe entre a viscosidade e a taxa de corte [101]. A 





Figura 4.13 – Viscosidade em função da taxa de corte para os LIs baseados no catião didecildimetilamónio, 
a 25ºC. 
 
A deformação de um material pode causar rearranjos microscópicos que conduzam a um 
aumento ou diminuição das resistências ao escoamento com o aumento da taxa de corte. Pela 
análise da Figura 4.13 é possível concluir que o [DDA][AcO] apresenta um comportamento 
característico de um fluido reoespessante, uma vez que a viscosidade aumenta com o aumento 
da taxa de corte [101]. Em contrapartida, o [DDA][Prop] e [DDA][Hex] apresentam, ambos, um 
comportamento característico de um fluido reofluidificante, ou seja, a sua viscosidade diminuiu 
com o aumento da taxa de corte [101].  
Num segundo ensaio, a dependência da viscosidade com a temperatura foi estudada, 
nomeadamente durante o aquecimento, desde a temperatura ambiente até 80ºC. A Figura 4.14 






Figura 4.14 - Dependência da viscosidade com a temperatura para o LIs baseados no catião benzetónio, 
a uma tensão de corte de 20 Pa. 
 
Através da análise da Figura 4.14 é possível perceber que, em todos os LIs, a viscosidade 
diminui com o aumento da temperatura, tal como esperado. Isto acontece porque o aumento da 
temperatura afeta as interações entre o catião e o anião [6], aumenta o volume livre entre as 
moléculas o que diminui o atrito entre elas, que consequentemente diminui a viscosidade. Assim 
sendo, através da equação linearizada da Lei de Arrhenius adaptada à viscosidade (equação 3.2 
da secção 3.2.3.6) é possível obter o valor da energia de ativação para cada LI. Esta energia de 
ativação pode ser descrita como sendo a energia necessária para os iões se moverem entre si, 
sendo que este valor pode ser correlacionado com a estrutura do LI [103].  
A Figura 7.28 da secção 7.1.4 do Anexo I ilustra a relação entre a viscosidade e a 
temperatura, através da equação de Arrhenius linearizada. Na Tabela 4.4 estão apresentados 
os valores do teor de água e da viscosidade para três temperaturas diferentes, 25ºC, 50ºC e 
80ºC para todos os LIs, e as energias de ativação para os LIs à base do catião benzetónio.  
De modo geral, os valores obtidos através do ensaio de dependência da viscosidade com 
a temperatura foram semelhantes aos obtidos através do ensaio de varrimento de tensão em 
função da taxa de corte (através do ajuste linear à lei de Newton) realizados a uma temperatura 




Tabela 4.4 - Teor de água e valores de viscosidade obtidos a diferentes temperaturas (25ºC, 50ºC e 80ºC) 





Viscosidade (Pa.s) Energia de Ativação  
(kJ mol-1) 25 ºC 50 ºC 80 ºC 
[BE][AcO] 1.3 ± 0.1 0.584 0.093 0.020 56.57 
[BE][Prop] 1.1 ± 0.1 0.912 0.133 0.026 59.43 
[BE][Hex] 0.7 ± 0.1 1.360 0.220 0.045 56.83 
[DDA][AcO] 2.1 ± 0.4 0.316 0.111 0.037 - 
[DDA][Prop] 1.1 ± 0.1 0.489 0.137 0.046 - 
[DDA][Hex] 2.1 ± 0.3 0.338 0.120 0.039 - 
 
 
Para além do tamanho da cadeia alquílica também a presença de água afeta a viscosidade 
do LI, que geralmente diminui com o aumento do teor de água [104]. A viscosidade dos LIs 
baseados no catião benzetónio varia com a seguinte ordem: [BE][AcO] < [BE][Prop] < [BE][Hex], 
esta tendência pode ser justificada pelo efeito do aumento do tamanho da cadeia alquílica do 
anião carboxilato e da diminuição do teor de água. Assim os valores de viscosidade são, afetados 
pelo tamanho da cadeia alquílica do anião carboxilato, ou seja, quanto maior for o tamanho da 
cadeia alquílica, mais viscoso é o fluido devido ao aumento das interações de Van der Waals [102] 
e pelo teor de água, sendo que quanto maior o teor em água, menor será o valor da viscosidade. 
É de salientar que inicialmente os LIs preparados apresentam valores de viscosidades 
distintos, e que com aumento da temperatura esses valores tornam-se bastante próximos (ver 
Tabela 4.4, por exemplo a 80ºC). 
Por seu lado, a viscosidade dos LIs baseados no catião didecildimetilamónio varia com a 
seguinte ordem: [DDA][AcO] < [DDA][Hex] < [DDA][Prop], sendo que neste caso, o teor de água 
na estrutura do LI teve mais influência nos valores de viscosidade do que o efeito do tamanho 
da cadeia alquílica. Deste modo, o [DDA][Hex] apresenta valores de viscosidade inferiores ao 
[DDA][Prop] provavelmente por apresentar maior quantidade de água na sua estrutura. Porém, 
comparando os valores de viscosidade para o [DDA][AcO] e [DDA][Hex], que apresentam o 
mesmo teor de água, o valor da viscosidade aumenta com o aumento do tamanho da cadeia 





De modo geral, os LIs baseados no catião didecildimetilamónio apresentam um valor de 
viscosidade bastante inferior em comparação com os LI baseados no catião benzetónio, que 
pode ser explicado pela estrutura do catião. A presença de hidrocarbonetos aromáticos torna a 
estrutura mais rígida e, por conseguinte, torna o LI mais viscoso. Como os LI baseados no catião 
didecildimetilamónio são constituídos por hidrocarbonetos alifáticos, é uma estrutura mais 
flexível, sendo por isso, torna o LI menos viscoso.  
Tal como mencionado anteriormente, a energia de ativação é a energia necessária para 
os iões se moverem entre si, sendo que este valor pode ser correlacionado com a estrutura do 
LI. O tamanho dos iões e a presença de interações mais fortes dentro do LI influencia o valor da 
energia de ativação [103]. Quanto maior forem os iões e as interações dentro do LI, maior será a 





4.2. Preparação e caracterização das estruturas poliméricas  
Tal como indicado na introdução, existem vários fatores que podem influenciar a 
dissolução da celulose e da quitina nos LIs. Deste modo, foram realizados ensaios de 
dissoluções a diferentes condições experimentais com o objetivo de otimizar temperatura, tempo 
e percentagem de biopolímero. As temperaturas testadas foram 80ᵒC e 100ᵒC, durante 4h, 8h, 
12h, 14h e 24h, e com uma percentagem mássica (%p/p) entre 1 a 5%. Com base na literatura, 
sabe-se que o aumento da temperatura enfraquece as ligações de hidrogénio entre as cadeias 
da celulose, promovendo a sua dissolução [105]. No entanto, é necessário ter em conta a 
estabilidade térmica dos LIs de modo a que não haja degradação. Segundo estudos anteriores, 
o [C4mim]Cl foi capaz de dissolver uma pequena quantidade de celulose a 70ºC, sendo que esta 
quantidade aumentou quando se aumentou a temperatura de dissolução para os 100ºC [61]. 
Assim, optou-se por escolher as temperaturas de 80ºC e 100ºC, de modo a perceber a 
capacidade de dissolução dos LIs sintetizados com o aumento da temperatura.  
Num primeiro passo, dissolveu-se a celulose nos LIs baseados no catião benzetónio e 
verificou-se que a 80ºC e durante 24h, estes LIs não foram capazes de dissolver 1 %p/p de 
celulose. Assim, aumentou-se a temperatura para 100ºC. A esta temperatura, observou-se que 
a celulose dissolveu parcialmente num período de 4h, tendo-se optado por aumentar o tempo de 
dissolução para 8h e 12h, sendo que, a estes tempos de dissolução, os LIs continuaram a não 
dissolver a celulose na sua totalidade. De seguida, aumentou-se novamente o tempo de 
dissolução para 14h, tendo-se verificado que o LI era capaz de dissolver a celulose sem ocorrer 
degradação. Num último teste, aumentou-se o tempo de dissolução para 24h, tendo-se verificado 
a degradação da mistura LI e celulose.  
Posteriormente dissolveu-se a celulose nos LIs baseados no catião didecildimetilamónio. 
Contrariamente aos LIs baseados no catião benzetónio, estes LIs foram capazes de dissolver a 
celulose com um menor tempo de dissolução.  
Na Tabela 4.5 estão apresentadas as condições testadas para a dissolução de 4 %p/p de 
celulose nos LIs sintetizados. Importa mencionar que nas condições experimentais anteriormente 
mencionadas os LIs foram capazes de dissolver até 4 %p/p de celulose, sendo que a 5 %p/p a 




Tabela 4.5 - Resumo das condições experimentais testadas para a dissolução de 4 %p/p de celulose nos 
LIs. 
LIs baseado no catião Condições experimentais Resultado 
Benzetónio 
80ºC, 24h, Insolúvel e Sem Degradação 
100ºC 
4h – 12h Dissolução parcial, Sem Degradação 
14h Dissolução, Sem Degradação 
24h Degradação 
Didecildimetilamónio 100ºC 4h Dissolução, Sem Degradação 
 
 
Assim sendo, optou-se por escolher, como condições ótimas 100ºC e 14h para os LIs 
baseados no catião benzetónio, e 100ºC e 4h para os LIs baseados no catião 
didecildimetilamónio.  
A dissolução da celulose resulta, essencialmente, da capacidade que o anião do LI tem 
em quebrar as fortes ligações de hidrogénio presentes no biopolímero. De acordo com a 
literatura, foi verificado que a capacidade de dissolução da celulose aumenta com o aumento da 
basicidade do anião (valor correspondente ao pKa dos ácidos conjugados) [106 – 108]. Tendo em 
conta o valor de pKa dos ácidos conjugados (ácido acético: pKa = 4.76; ácido propiónico: pKa = 
4.87 e ácido hexanóico: pKa = 4.88) seria de esperar que os LIs com o anião hexanoato 
dissolvessem a celulose mais facilmente. No entanto, é necessário ter em conta outros fatores, 
como por exemplo o tamanho da cadeira alquílica que pode facilitar ou dificultar a dissolução 
assim como a estabilidade do ácido conjugado que se forma [107, 108].  
Após os testes de dissolução, realizou-se o método de inversão de fase, a fim de formar 
uma estrutura polimérica, tendo-se obtido estruturas poliméricas tanto na forma de filme como 
na forma de gel. Assim, para todos os LIs sintetizados procedeu-se à dissolução de 1 %p/p e       
4 %p/p de celulose, uma vez que em estudos preliminares e para o mesmo LI, foram obtidas 
estruturas poliméricas na forma de filme ou gel consoante a percentagem de celulose. 
No caso do [BE][Prop], [BE][Hex], [DDA][Prop] e [DDA][Hex] foi possível dissolver 1 %p/p 
de celulose, porém, quando se realizou a inversão de fase, a mistura acabou por dispersar, 
impedindo a formação de uma estrutura polimérica. Nas Tabelas 4.6 e 4.7 estão apresentadas o 




Tabela 4.6 - Estruturas poliméricas obtidas para LIs baseados no catião benzetónio consoante a 
percentagem de celulose. 
Líquido iónico 
Estrutura polimérica obtida 


















Tabela 4.7 - Estruturas poliméricas obtidas para LIs baseados no catião didecildimetilamónio consoante a 
percentagem de celulose. 
Líquido iónico 
Estrutura polimérica obtida 
1 %p/p celulose 4 %p/p celulose 
[DDA][AcO] 
  
Filme  Filme 
[DDA][Prop] 






















No caso dos LIs sintetizados nesta dissertação, verificou-se que estes apresentam a 
capacidade para dissolver a celulose e produzir diferentes estruturas poliméricas, como filmes e 
géis, através do método de inversão de fase, usando água como anti-solvente no banho de 
coagulação. No caso dos LIs baseados no catião benzetónio, foram obtidas estruturas 
poliméricas na forma de gel, independentemente da percentagem mássica de celulose e do anião 
usado. No caso dos LIs baseados no catião didecildimetilamónio, estes formaramm estruturas 
poliméricas na forma de filmes e gel, sendo que esta última estrutura foi obtida quando se utilizou 
o anião hexanoato.  
A fim de confirmar a composição da estrutura polimérica obtida realizou-se FTIR-ATR, de 
modo a verificar se a estrutura polimérica apresenta na sua composição celulose, mas também 
o LI e se ocorreu ou não a formação de alguma ligação entre eles. Nas Figuras 4.15 e 4.16 estão 








Figura 4.16 - Espectro de FTIR-ATR de (A) [DDA][AcO], (B) [DDA][Prop] e (C) [DDA][Hex], celulose e das estruturas poliméricas obtidas.
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O espectro da celulose apresenta uma banda a 3336 cm-1, que pode ser atribuída à 
vibração da ligação O-H (alongamento), característico dos grupos hidroxilos, uma banda a     
2894 cm-1, que pode ser atribuída à vibração da ligação C-H (alongamento), característico das 
ligação C-H presentes na estrutura da celulose e uma banda a 1034 cm-1, que pode ser atribuída 
à vibração da ligação C-O-C (alongamento), característico das ligações β (1 → 4) – glicosídicas 
[84, 109 – 111] 
Nos espectros de [BE][AcO] com 1 %p/p e 4 %p/p de celulose e nos espectros de 
[BE][Prop] e [BE][Hex], ambos com 4 %p/p de celulose, é possível observar tanto a presença de 
LI como de celulose, uma vez que, em todos os espectros, existem bandas característicos tanto 
do LI como da celulose. As bandas a 2955 cm-1, 2867 cm-1, 2816 cm-1 e 2770 cm-1, (banda (b)) 
são características do LI e da celulose, as bandas a 1510 cm-1, 1245 cm-1 e 827 cm-1 (banda (c), 
(d) e (f), respetivamente) são características do LI e a banda a 1047 cm-1 (banda (e)) é 
característica da celulose.  
No espectro de [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose é possível observar que existe 
celulose e LI na sua estrutura, devido à existência de bandas características. No espectro de 
[DDA][AcO] e [DDA][Prop] com 4 %p/p de celulose é possível observar que grande parte da sua 
estrutura é celulose, embora ainda haja presença de LI, porque mesmo apresentando pouca 
intensidade, a banda a 1570 cm-1 e 1565 cm-1, respetivamente (banda (c)) é característica do LI. 
No espectro de [DDA][Hex] com 4 %p/p de celulose é possível observar tanto a presença de 
celulose como de LI, pela identificação das bandas características.  
Em suma, através da análise dos espectros de FTIR-ATR é possível concluir que a 
estrutura polimérica obtida contém na sua estrutura celulose e LI, embora nalguns casos este 
último esteja em pouca quantidade, percetível pela pouca intensidade da banda característica.  
De modo a saber a estabilidade térmica das estruturas poliméricas desenvolvidas foi 
realizado TGA. Pela análise do termograma da celulose, apresentado na Figura 7.29 da secção 
7.1.5 do Anexo II, é possível observar que o processo de decomposição acontece numa só etapa, 
com início a 247ºC e término a 458ºC, apresentando uma perda de massa de ca. 76%. A ligeira 
perda de massa inicial pode ser justificada pela evaporação de resíduos de água, sendo que a 
celulose se mantém estável até aos 290ºC. No entanto, verifica-se que a celulose não se degrada 
totalmente na gama de temperaturas usadas e que a partir dos 474ºC, ca. 22% da massa inicial 
da celulose se mantém constante com o aumento da temperatura.  
As Figuras 4.17 e 4.18 ilustram a decomposição das estruturas poliméricas preparadas 
usando LIs baseados nos catiões benzetónio e didecildimetilamónio, respetivamente, com o 
aumento da temperatura. Na Tabela 4.8 estão apresentadas as temperaturas onde ocorre perda 





Figura 4.17 - Termograma obtido através da análise por TGA das estruturas poliméricas dos LIs baseados 
no catião benzetónio bem como da celulose, utilizando um fluxo continuo de árgon de 50 mL min-1 e uma 
velocidade de aquecimento de 10ºC min-1, desde a temperatura ambiente até 500ºC. 
 
Pela análise dos termogramas apresentados na Figura 4.17 é possível observar que as 
estruturas poliméricas usando o [BE][AcO] com 1 %p/p e 4%p/p de celulose apresentam só uma 
etapa de decomposição, contrariamente às estruturas [BE][Prop] e [BE][Hex], ambas com 4 %p/p 
de celulose, que apresentam duas etapas de composição, sendo que na segunda etapa a perda 
de massa é bastante inferior à perdida na primeira etapa.  
As estruturas poliméricas [BE][AcO] com 1 %p/p e 4%p/p de celulose apresentam uma 
curva termogravimétrica bastante semelhante entre si. Para o [BE][AcO] com 1 %p/p de celulose, 
a decomposição ocorreu até aos 395ºC e para o [BE][AcO] com 4 %p/p ocorreu até aos 389ºC, 
ambas com perda de massa de ca. 95%. Após atingir a temperatura de 392ºC, ambas as 
estruturas apresentavam ca. 4% da massa inicial que não se decompôs com o aumento da 
temperatura.  
No caso da estrutura [BE][Prop] com 4 %p/p de celulose a primeira etapa de decomposição 
ocorreu entre os 51ºC e os 335ºC, com uma perda de massa de ca. 92%, enquanto que na 
segunda etapa de decomposição a perda de massa foi menor, ca. 3%, tendo sido observada 
entre os 334ºC e os 408ºC. Para a estrutura [BE][Hex] com 4 %p/p de celulose a primeira etapa 
de decomposição ocorreu entre os 64ºC e os 319ºC, apresentando uma perda de massa de ca. 
93%, sendo que na segunda etapa a perda de massa foi bastante inferior, ca. 4%, tendo sido 
observada entre os 319ºC e os 379ºC.  
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É possível verificar que as estruturas poliméricas são consideradas termicamente estáveis 
a temperaturas até aos 150ºC, apresentando menos estabilidade que a celulose, que se mantem 
estável até aos 290ºC.  
 
 
Figura 4.18 - Termograma obtido através da análise por TGA das estruturas poliméricas dos LIs baseados 
no catião didecildimetilamónio bem como da celulose, utilizando um fluxo continuo de árgon de 50mL min-
1 e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1, desde a temperatura ambiente até 500ºC. . 
 
Pela análise da Figura 4.18 é possível observar que, tal como nos LIs, as estruturas 
poliméricas baseadas no catião didecildimetilamónio apresentam duas etapas de decomposição. 
No caso do [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose existe uma perda de massa inicial que poderá 
estar associada à evaporação de água residual presente na amostra, sendo que a primeira etapa 
de decomposição ocorre entre os 144ºC e os 308ºC com uma perda de massa de ca. 66% e a 
segunda etapa ocorre entre os 308ºC e os 378ºC com uma perda de massa de ca. 16%.  
No caso do [DDA][AcO] e [DDA][Prop] ambos com 4 %p/p de celulose, a curva 
termogravimétrica é muito semelhante. Para ambas as estruturas, a primeira etapa de 
decomposição ocorre entre os 143ºC e os 293ºC, apresentando uma perda de massa de ca. 
40% para ambas as estruturas e, a segunda etapa começa a 289ºC e termina a 426ºC, sendo 
que se perdeu ca. 42% da massa inicial. A primeira etapa para o [DDA][Hex] com 4 %p/p de 
celulose começou a 102ºC e terminou a 289ºC, apresentando uma perda de massa de ca. 63% 
e a segunda etapa apresentou uma perda de massa menor ca. 10%, tendo começado a 289ºC 
e terminado a 381ºC. As estruturas com 4 %p/p de celulose mostraram-se estáveis a 
temperaturas que variam de 170ºC até 195ºC. 
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Após os 400ºC, as estruturas poliméricas preparadas com LIs baseados no catião 
didecildimetilamónio não se decompõem com o aumento da temperatura, apresentado ca. 10%, 
20% e 27% da sua massa inicial. É possível verificar que as estruturas poliméricas com 4 %p/p 
de celulose são consideradas termicamente estáveis a temperaturas até aos 200ºC, 
apresentando menos estabilidade que a celulose, que se mantem estável até aos 290ºC. A 
estrutura [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose apresenta estabilidade térmica até aos 50ºC. 
 
Tabela 4.8 - Temperatura inicial onde ocorre 5% da perda de massa inicial (T5%, inicial) e temperatura do 






T 5%, incial (ᵒC) 
a T dec (ᵒC) b 






[BE][Prop]  160.45 298.85 
[BE][Hex]  168.95 239.33 
[DDA][AcO]   1 %p/p 
Filme 
94.74 209.96 
[DDA][AcO]   
4 %p/p 
194.61 229.26 
[DDA][Prop]  192.19 228.28 
[DDA][Hex]  Gel 170.67 202.65 
Celulose 289.86 331.90 
a – temperatura inicial onde ocorre 5% da massa inicial (T 5%, inicial); b – temperatura do ponto de 
inflexão (T dec) 
 
Pela análise da Tabela 4.8 é possível verificar que a estabilidade térmica das estruturas 
poliméricas obtidas é superior à estabilidade térmica dos respetivos LIs puros (ver Tabela 4.1). 
O aumento da estabilidade térmica pode ser justificado pela presença da celulose na estrutura, 
uma vez que a celulose é estável a altas temperaturas.  
Uma vez que os catiões escolhidos para a síntese dos LIs apresentam propriedades 
antimicrobianas e antibacterianas e a celulose apresenta propriedades como biocompatibilidade, 
biodegradabilidade, uma das possíveis aplicações destas estruturas poliméricas é na área da 
biomedicina, nomeadamente e a título de exemplo, na libertação controlada de fármacos através 
da pele. O facto de todas as estruturas continuarem estáveis a temperaturas altas, pode significar 
que as estruturas poliméricas obtidas seriam resistentes e estáveis para este tipo de aplicação, 
visto que as temperaturas corporais variam entre 36º e 40ºC [112, 113] e, por tanto, estas estrutura 
só têm de se mostrar estáveis e resistentes nesta gama de temperaturas.  
58 
 
De modo a obter informações sobre as propriedades térmicas das estruturas poliméricas 
obtidas realizou-se DSC. Na Figura 7.39 na secção 7.1.6 do Anexo II está apresentado o 
termograma da celulose. Pela análise do termograma da celulose é possível identificar que, no 
primeiro ciclo de aquecimento, existe um pico endotérmico com grande intensidade que pode ser 
atribuído à remoção da maior parte da água presente na amostra. Nos ciclos seguintes não se 
observa nenhum evento térmico no intervalo de temperaturas utilizadas (- 90ºC até 120ºC). No 
entanto, na literatura é reportado que o valor da temperatura de transição vítrea para a celulose 
é, aproximadamente, 220ºC [114] e, por esta razão, não se observa nenhum evento térmico nas 
condições utilizadas neste trabalho.  
Na Figura 4.19 está representado o termograma da estrutura polimérica [BE][AcO] com     
1 %p/p de celulose. Nas Figuras 7.40, 7.41 e 7.42 da secção 7.1.6 do Anexo II estão 




Figura 4.19 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][AcO] com 1 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 
temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde a temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada no terceiro 






No termograma obtido por DSC e apresentado na Figura 4.19 é possível visualizar, no 
primeiro ciclo, uma descontinuidade no fluxo de calor que pode ser atribuída a transição vítrea 
(Tg-mid ≈ - 63.48 ºC), seguido de um pico endotérmico que pode ser atribuído à remoção de 
solvente ainda presente na estrutura. No entanto, não se observa um deslocamento significativo 
da Tg nos ciclos subsequentes. Para o [BE][AcO] e [BE][Prop] ambos com 4 %p/p de celulose, o 
comportamento térmico é semelhante, sendo que se observa uma Tg-mid ≈ - 66.01ºC e                      
Tg-mid ≈ -73.48ºC, respetivamente. No caso de [BE][Hex] com 4 %p/p de celulose não se verifica 
nenhum evento térmico nas condições experimentais utilizadas.  
Nas Figuras 4.20 e 4.21 estão representados os termogramas obtidos por DSC das 
estruturas poliméricas [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose e [DDA][Hex] com 4 %p/p de celulose, 
respetivamente. Os termogramas obtidos por DSC das estruturas [DDA][AcO] e [DDA][Prop], 
ambas, com 4 %p/p de celulose, estão apresentados nas Figuras 7.43 e 7.44 da secção 7.1.6 
do Anexo II, respetivamente. 
 
 
Figura 4.20 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 
temperaturas de -90ºC a 120ºC. A linha a ponteado representa o primeiro ciclo e as restantes os ciclos 
subsequentes. 
 
No termograma obtido por DSC da estrutura [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose, 
apresentado na Figura 4.20, é possível observar, no primeiro ciclo de aquecimento, um pico 
endotérmico que pode ser justificado pela remoção de água ainda presente na amostra. Nos 
ciclos subsequentes não se observa nenhum evento térmico no intervalo de temperaturas 





Figura 4.21 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA][Hex] com 4 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 
temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde a) representa os eventos térmicos do primeiro e segundo ciclo, sendo 
que os valores apresentados correspondem ao primeiro ciclo e b) os eventos térmicos do terceiro e quarto 










A estrutura polimérica obtida usando o [DDA][Hex] e com 4 %p/p de celulose apresenta 
um comportamento térmico particular e o termograma obtido por DSC encontra-se apresentado 
na Figura 4.21. No primeiro ciclo de arrefecimento observa-se uma cristalização a Tc ≈ - 31.34ºC, 
sendo que esta fração que cristaliza é depois fundida no ciclo que aquecimento a Tm ≈ - 7.42ºC 
e, neste mesmo ciclo, observa-se um segundo pico endotérmico que pode ser atribuído à 
remoção de água ainda presente na estrutura. Nos ciclos seguintes observa-se que pequenas 
frações da amostra cristalizam de diferentes formas no arrefecimento e consequentemente, 
observa-se vários picos endotérmicos no aquecimento que podem ser associados a fusão 
dessas mesmas frações. No terceiro ciclo, observa-se também que uma fração da amostra 
cristaliza no arrefecimento e no aquecimento subsequente observa-se uma cristalização fria     
(Tcc ≈ - 4.19ºC), indicando que ultrapassamos a transição vítrea e que essa fração amorfa acabou 
por cristalizar. Além disso, observa-se a presença de múltiplos picos endotérmicos que podem 
ser atribuídos à fusão das várias formas cristalinas. Este comportamento térmico, é semelhante 
ao observado para o [DDA][Hex], indicando a sua presença na estrutura polimérica obtida.  
No caso das estruturas [DDA][AcO] e [DDA][Prop], ambas, com 4 %p/p de celulose e após 
a remoção da água no primeiro ciclo de aquecimento, não se verifica qualquer evento térmico 
nas condições experimentais utilizadas. Este comportamento térmico é semelhante ao 
observado para a celulose, o que indica que a presença de celulose na estrutura polimérica. 
As propriedades reológicas das estruturas poliméricas formadas foram estudadas 
aplicando testes oscilatórios. Para cada uma das estruturas, foram realizados dois testes 
oscilatórios diferentes – varrimento de tensão e varrimento de frequência. 
O teste de varrimento de tensão mede os módulos elástico e viscoso, G’ e G’’ (Pa), 
respetivamente em função da tensão de corte, 𝜎 (Pa) com o objetivo de determinar a zona de 
viscoelasticidade linear, isto é, a zona onde os dois módulos são constantes e indenpendentes 
da tensão.  
Pela análise dos resultados obtidos nos testes de varrimento de tensão, apresentados nas 
Figuras da secção 7.1.7 do Anexo II, é possível observar diferentes zonas de viscoelasticidades 
lineares. Assim, a tensão escolhida para a realização do varrimento de frequências variou 
consoante as amostras. Para as estruturas compostas por [BE][AcO] e [BE][Prop] ambas com 
4% celulose, utilizou-se uma tensão de 0.5 Pa, para as estruturas compostas por [BE][AcO] e 
[BE][Hex] com 1 %p/p e 4 %p/p celulose, utilizou-se uma tensão de 0.4 Pa e para a estrutura 
[DDA][Hex] com 4 %p/p de celulose, a tensão utilizada foi de 50 Pa.  
No teste de varrimento de frequência, fixou-se a tensão na zona de viscoelasticidade 
linear, determinada no varrimento de tensão e mediu-se o módulo elástico (G’) e módulo viscoso 
(G’’) em função da variação da frequência. Quando se aplica uma tensão, existe energia que é 
armazenada pela amostra, associada à componente elástica (G’) e energia que é dissipada pela 
amostra, associada à componente viscosa (G’’) [6].  
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As propriedades mecânicas das estruturas podem ser relacionadas com o valor relativo 
entre os módulos G’ e G’’, bem como a sua dependência com a frequência [6]. Se o módulo 
elástico (G’) apresentar valores superiores ao módulo viscoso (G’’), a distância entre os módulos 
for grande (aproximadamente de uma década), e os valores de G’ e G’’ não variarem com a 
frequência, então a estrutura apresenta um comportamento semelhante a um gel forte. Caso o 
módulo elástico (G’) apresente valores superiores ao módulo viscoso (G’’), as distâncias entre 
os módulos for pequena e os valores de G’ e G’’ variarem com a frequência, então a estrutura 
apresenta um comportamento característico de um gel fraco.  
Na Figura 4.22 estão representados os módulos de G’ e G’’ em função da frequência.  
 
 
Figura 4.22 - Representação do G' e G'' (Pa) em função da frequência (Hz). 
 
Pela análise dos resultados apresentados na Figura 4.22 pode-se verificar que as 
estruturas [BE][AcO] com 1 %p/p e 4 %p/p de celulose, [BE][Prop] e [BE][Hex] ambas com              
4 %p/p de celulose apresentam um comportamento característico de um gel fraco. Porém, o 
[DDA][Hex] com 4 %p/p de celulose apresenta um comportamento característico de um gel forte, 
isto significa que é bem estruturado e que as forças intermoleculares entre o LI e a celulose são 
fortes. É possível verificar que as estruturas [BE][AcO], [BE][Prop], [BE][Hex] e [DDA][Hex], todas 
com 4 %p/p de celulose apresentam um comportamento elástico, uma vez que o módulo G’ 
apresenta valores superiores ao módulo G’’, que é comum para estruturas poliméricas na forma 
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de gel, independentemente do LI utilizado para a dissolução. Este comportamento reológico é 
semelhante ao obtido em trabalhos anteriores em que se utilizou LIs baseados no catião colina 
para preparar estruturas poliméricas a partir do co-polímero CGC [6]. Em contrapartida, a 
estrutura [BE][AcO] com 1 %p/p de celulose apresenta um comportamento mais viscoso, vez que 
o módulo G’’ apresenta valores superiores ao módulo G’.  
Dado que algumas estruturas apresentam alguma fluidez, realizaram-se adicionalmente 
ensaios de viscosidade a fim de determinar se as amostras apresentavam um comportamento 
semelhante aos fluidos Newtonianos ou não-Newtonianos. Na Figura 4.23 está representado a 
viscosidade em função da taxa de corte de [BE][AcO] com 1 %p/p de celulose e [BE][AcO], 
[BE][Prop] e [BE][Hex] com 4 %p/p de celulose.  
  
 
Figura 4.23 - Representação da viscosidade (Pa. s) em função da taxa de corte (s-1), a 25ºC. 
 
Pela análise da Figura 4.23 é possível observar que, para todas as estruturas, a 
viscosidade varia com a taxa de corte e que diminui quando se aumenta a taxa de corte, 
concluindo que as estruturas obtidas se caracterizam como sendo reofluidificantes, e portanto 
caracterizam-se como fluidos não-Newtonianos. Comparando as estruturas poliméricas 
[BE][AcO] com 1 %p/p e 4 %p/p de celulose, verifica-se que a viscosidade aumenta com o 




Ao contrário dos LIs baseados no catião benzetónio, que apresentam um comportamento 
do fluido Newtoniano, as estruturas poliméricas obtidas na forma de géis apresentam um 
comportamento de fluido não-Newtoniano, que se pode dever ao rearranjo da rede intermolecular 
da estrutura polimérica ao longo da taxa de corte. De acordo com a literatura, a baixas taxas de 
corte as cadeias de celulose encontram-se aglomeradas e formam uma rede intermolecular mais 
enterlaçada e, por isso, mais viscosa e, com o aumento da taxa de corte as cadeias 
desentrelaçam-se e tendem a alinhar-se umas em relação às outras, tornando a estrutura menos 
viscosa [115, 116]. A baixas taxas de corte, as estruturas poliméricas apresentam valores de 
viscosidade superiores aos dos seus LIs, tornando a celulose responsável pelo aumento da 
viscosidade. Para a mesma percentagem mássica de celulose, a viscosidade varia da seguinte 
maneira: [BE][AcO] > [BE][Prop] > [BE][Hex]. Este resultado é contrário ao obtido para o LIs sem 
a dissolução da celulose, o que indica que as interações do [BE][AcO] com a celulose são 
superiores às do [BE][Prop] e [BE][Hex].  
Com o objetivo de analisar a morfologia das estruturas poliméricas que formaram filme, 
realizou-se SEM. Esta técnica permite a observação, com elevada resolução, da superfície e da 
secção de corte das estruturas poliméricas desenvolvidas. Nas Figuras 4.24, 4.25 e 4.26 são 
apresentadas as imagens da superfície e da secção de corte para o [DDA][AcO] com 1 %p/p e  
4 %p/p de celulose e [DDA][Prop] com 4 %p/p de celulose, respetivamente.  
 
 









Figura 4.26 - Imagem SEM da a) superfície (x800) e b) secção de corte (x300) de [DDA][Prop] com 4 %p/p 
de celulose. 
 
Pela análise das imagens microscópicas da superfície e da secção de corte é possível 
observar que todas as matrizes apresentam uma estrutura fibrosa e porosa. Uma possível 
aplicação destas estruturas poliméricas seria na área da biomedicina, nomeadamente para 




Tendo em conta, os resultados obtidos para a dissolução da celulose com os LIs 
preparados, foram também realizados ensaios com outro biopolimero – a quitina. Na literatura é 
indicado que a dissolução da quitina em LIs é influenciada por diversos fatores, entre os quais, 
as condições de dissolução, a estrutura do LI, as propriedades e a origem da quitina [72]. Os 
testes de dissolução foram semelhantes aos realizados para a celulose, tendo começado por 
dissolver 1 %p/p de quitina nos diferentes LIs a 100ºC com diferentes tempos. Deste modo, 
começou-se por dissolver a quitina a uma temperatura de 100ºC uma vez que, pelos estudos já 
realizados, sabe-se que a dissolução da quitina em LIs ocorre a temperaturas altas, 
nomeadamente entre 80º e 110ºC [72]. Após 24h nenhum dos LIs foi capaz de dissolver a quitina. 
Deste modo, aumentou-se o tempo de dissolução para 48h, e ao fim deste período os LIs 
continuaram a não dissolver a quitina.  
Apesar dos LIs desenvolvidos conseguirem dissolver a celulose, não parecem ser capazes 
de dissolver a quitina. Uma possível justificação reside no facto de apesar a celulose e a quitina 
apresentarem uma estrutura muito semelhante, diferem num grupo funcional: a quitina apresenta 
um grupo acetamida enquanto a celulose um grupo hidroxilo, na mesma posição. As ligações de 
hidrogénio presentes nos grupos acetamida são muito fortes, em comparação com as ligações 
de hidrogénio presentes nos grupos hidroxilo da celulose, sendo este o principal obstáculo para 
a dissolução da quitina nestes LIs [117, 118]. Para além disso, a quitina apresenta uma estrutura 




5. Conclusão e Trabalho Futuro 
O principal objetivo desta dissertação de mestrado foi o desenvolvimento de estruturas 
poliméricas, a partir da dissolução de biopolímeros em LIs biocompatíveis, LIs esses que 
apresentem a capacidade de quebrar as ligações de hidrogénio presentes nos biopolímeros e 
simultaneamente, que apresentem propriedades biológicas, tais como propriedades 
antimicrobianas e antibacterianas.  
Numa primeira fase, procedeu-se à preparação e caracterização de LIs baseados nos 
catiões benzentónio e didecildimetilamónio, que apresentam propriedades antimicrobianas e 
antibacterianas, respetivamente. Estes catiões foram combinados com diferentes aniões 
derivados de ácidos carboxílicos de cadeia linear, nomeadamente o acetato, propionato e o 
hexanoato. Após averiguar a estrutura dos compostos preparados através da espectroscopia de 
ressonância magnética nuclear de protão (1H RMN) e por Infravermelhos por Transformada de 
Fourier – Refletância Total Atenuada (FTIR – ATR) foi possível concluir que obtivemos os LIs 
desejados, tendo-se obtido valores de proporção catião:anião próximos dos esperados. Através 
da análise termogravimétrica (TGA), verificou-se que os LIs apresentam menor estabilidade 
térmica comparativamente ao respetivo sal inicial. Através da análise de DSC, observou-se que 
os LIs baseados no catião benzetónio apresentam um comportamento característico de líquidos 
amorfos enquanto os LIs baseados no catião didecildimetilamónio apresentam um 
comportamento característico de líquidos semi-cristalinos, isto é, apresentam simultaneamente 
frações amorfas e frações cristalinas. De acordo com os ensaios de viscosidade, os LIs baseados 
no catião benzetónio apresentam valores de viscosidade mais elevados e um comportamento 
característico de fluidos Newtonianos enquanto os LIs baseados no catião didecildimetilamónio 
um comportamento característico de fluidos não-Newtonianos.  
Numa segunda fase, realizou-se ensaios de dissolução da celulose microcristalina usando 
os LIs preparados e observou-se que LIs baseados no catião benzetónio levaram à formação de 
estruturas poliméricas sob a forma de gel, independentemente da percentagem mássica de 
celulose e do anião carboxilato utilizado. Por seu lado, os LIs baseados no catião 
didecildimetilamónio formaram estruturas polimericas na forma de filme e gel, consoante o anião 
carboxilato utilizado, sendo que para o hexanoato se formou uma estrutura na forma de gel e 
para os restantes aniões uma estrutura na forma de filme, o que indica que é possível obter 
estruturas poliméricas distintas consoante o LI utilizado e a concentração de biopolímero. 
De modo geral, e através da análise dos espectros de FTIR-ATR foi possível verificar que 
as estruturas poliméricas obtidas contêm tanto de celulose como de LI, embora em alguns casos 
a banda característica de LI apresente pouca intensidade (C=O, do grupo carboxilato presente 
no anião). Através da análise termogravimétrica (TGA), foi possível verificar que as estruturas 
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poliméricas apresentam uma estabilidade superior à estabilidade térmica dos LIs, porém inferior 
à da celulose sem a presença de LI. Pela análise reológica realizada às estruturas na forma de 
gel, foi possível verificar que as estruturas baseadas no catião benzetónio apresentaram um 
comportamento característico de gel fraco, enquanto que as estruturas poliméricas baseadas no 
catião didecildimetilamónio apresentaram um comportamento característico de gel forte. Pela 
análise morfológica das estruturas poliméricas na forma de filme através de SEM foi possível 
verificar que as estas apresentaram uma estrutura fibrosa e porosa.  
Adicionalmente, tendo em conta os resultados obtidos para a dissolução da celulose 
usando os LIs preparados, testou-se também outro biopolímero - a quitina. No entanto, os 
ensaios preliminares realizados demonstraram que estes LIs não apresentam a capacidade de 
dissolver a quitina, provavelmente devido às fortes ligações de hidrogénio presentes no grupo 
acetamida. 
Em conclusão, a utilização de LIs com dupla funcionalidade, isto é, por um lado 
apresentarem a capacidade de dissolver biopolímeros, conferida essencialmente pelo anião, e 
por outro, desempenharem um papel ativo na libertação de fármacos, devido à presença de um 
fármaco na sua estrutura, nomeadamente no catião, abriu uma nova perspetiva na utilização de 
biopolímeros funcionais em aplicações biomédicas.  
Tendo em conta o trabalho desenvolvido e de modo a validar a aplicação das estruturas 
poliméricas obtidas na área biomédica, será necessário realizar ensaios adicionais tais como 
ensaios de actividade biológica e de citoxicidade aos LIs usados na dissolução da celulose, mas 
também das estruturas poliméricas desenvolvidas. Poderá ser feito também uma análise TGA 
com uma isotérmica, em que a temperatura é mantida constante ao longo do tempo, às estruturas 
poliméricas obtidas para perceber a durabilidade das mesmas, sem ocorrer perda de atividade 
biológica. Além disso, como as estruturas poliméricas que formaram filme mostraram-se ser 
bastante quebradiças, as propriedades mecânicas destas estruturas deverão ser otimizadas. 
Uma possível solução para ultrapassar esta dificuldade é a incorporação de um plastificante 
como o glicerol no banho de coagulação durante o método de inversão de fase. No caso de se 
verificar visualmente o aperfeiçoamento das propriedades mecânicas das estruturas poliméricas 
desenvolvidas, será necessário realizar ensaios de perfuração com o objetivo de determinar a 
tensão necessária para quebrar estas estruturas e a sua flexibilidade. Adicionalmente, também 
será necessário realizar ensaios de permeabilidade a gases.  
Por último, e tendo em conta a potencialidade dos LIs desenvolvidos, estes podem ser 
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Figura 7.2 - 1H RMN (400.13 MHz, DMSO-d6, 25ºC) do brometo de didecildimetilamónio, [DDA]Br. 
 
 






Figura 7.4 - 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) do [BE][AcO]. 
 
 





Figura 7.6 - 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) do [BE][Prop]. 
 
 





Figura 7.8 - 13C RMN (APT) (100.61 MHz, DMSO-d6, 25ºC) do [BE][Hex]. 
 
 





Figura 7.10 - 13C RMN (APT) (100.61 MHz, D2O, 25ºC) do [DDA][AcO]. 
 
 






Figura 7.12 - 13C RMN (APT) (100.61 MHz, D2O, 25ºC) do [DDA][Prop]. 
  
 











Figura 7.15 - Curva TGA e DTGA para o [BE]Cl obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 50 mL 
min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.16 - Curva de TGA e Fluxo de calor para o [BE]Cl obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon 
de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de temperaturas entre 25ºC 






Figura 7.17 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][AcO], obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 50 
mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.18 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][Prop], obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 






Figura 7.19 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][Hex], obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 50 
mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.20 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA]Br, obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 50 





Figura 7.21 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][AcO], obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 




Figura 7.22 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][Prop], obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 






Figura 7.23 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][Hex], obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 






















Figura 7.24 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][Prop], realizado com uma velocidade 
de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 100ºC, onde 
a temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada no terceiro ciclo de aquecimento. A linha a ponteado 
representa o primeiro ciclo e as restantes os ciclos subsequentes. 
 
 
Figura 7.25 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][Hex], realizado com uma velocidade 
de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde 
a temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada no terceiro ciclo de aquecimento. A linha a ponteado 





Figura 7.26 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA][Prop], realizado com uma 
velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 
120ºC, onde (a) representa os eventos térmicos do primeiro ciclo e (b) os eventos térmicos do segundo, 
terceiro e quarto ciclos, onde que os valores apresentados correspondem ao terceiro ciclo. Em (b) a linha a 








Figura 7.27 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA][Hex], realizado com uma velocidade 
de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde 
(a) representa os eventos térmicos do primeiro ciclo e (b) os eventos térmicos do segundo, terceiro e quarto 
ciclos, onde que os valores apresentados correspondem ao terceiro ciclo. Em (b) a linha a tracejado mais 









 Determinação da viscosidade 
 
 
Figura 7.28 - Determinação da energia de ativação através da linearização da equação de Arrhenius 





Anexo II - Preparação e caracterização das estruturas poliméricas 
 TGA 
 
Figura 7.29 - Curva de TGA e DTGA para a celulose, obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon de 50 
mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.30 - Curva de TGA e fluxo de calor para a celulose obtidas utilizando um fluxo continuo de árgon 
de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de temperaturas entre 25ºC 






Figura 7.31 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][AcO] com 1 %p/p de celulose, obtidas utilizando um fluxo 
continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 
temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.32 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][AcO] com 4 %p/p de celulose, obtidas utilizando um fluxo 
continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 




Figura 7.33 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][Prop] com 4 %p/p de celulose, obtidas utilizando um fluxo 
continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 
temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.34 - Curva de TGA e DTGA para o [BE][Hex] com 4 %p/p de celulose, obtidas utilizando um fluxo 
continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 




Figura 7.35 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][AcO] com 1 %p/p de celulose, obtidas utilizando um 
fluxo continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 
temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.36 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][AcO] com 4 %p/p de celulose, obtidas utilizando um 
fluxo continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 




Figura 7.37 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][Prop] com 4 %p/p de celulose, obtidas utilizando um 
fluxo continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 
temperaturas entre 25ºC a 500ºC.  
 
 
Figura 7.38 - Curva de TGA e DTGA para o [DDA][Hex] com 4 %p/p de celulose, obtidas utilizando um 
fluxo continuo de árgon de 50 mL min-1, e uma velocidade de aquecimento de 10ºC min-1 numa gama de 








Figura 7.39 - Termograma obtido através da análise por DSC da celulose realizado com uma velocidade 
de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas de -90ºC a 120ºC. A linha 
a ponteado representa o primeiro ciclo e as restantes os ciclos subsequentes. 
 
 
Figura 7.40 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][AcO] com 4 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento/arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de temperaturas 
de -90ºC a 120ºC, onde a temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada no terceiro ciclo de 




Figura 7.41 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][Prop] com 4 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 
temperaturas de -90ºC a 120ºC, onde a temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada no terceiro 
ciclo de aquecimento. A linha a ponteado representa o primeiro ciclo e as restantes os ciclos subsequentes.  
 
 
Figura 7.42 - Termograma obtido através da análise por DSC do [BE][Hex] com 4 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 






Figura 7.43 - Termograma obtido através da análise por DSC, do [DDA][AcO] com 4 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 




Figura 7.44 - Termograma obtido através da análise por DSC do [DDA][Prop] com 4 %p/p de celulose 
realizado com uma velocidade de aquecimento e de arrefecimento de 10ºC min-1 num intervalo de 





 Ensaios de reologia  
 
 
Figura 7.45 - Representação do G' e G'' (Pa) em função da tensão de corte (Pa) para o [BE][AcO] com         
1 %p/p de celulose, a 25ºC. A zona de viscoelasticidade linear varia entre 0.01 e 0.4 Pa. 
 
 
Figura 7.46 - Representação do G' e G'' (Pa) em função da tensão de corte (Pa) para o [BE][AcO] com        





Figura 7.47 - Representação do G' e G'' (Pa) em função da tensão de corte (Pa) para o [BE][Prop] com        
4 %p/p de celulose, a 25ºC. A zona de viscoelasticidade linear varia entre 0.01 e 0.5 Pa. 
 
 
Figura 7.48 - Representação do G' e G'' (Pa) em função da tensão de corte (Pa) para o [BE][Hex] com         






Figura 7.49 - Representação do G' e G'' (Pa) em função da tensão de corte (Pa) para o [DDA][AcO] com    
4 %p/p de celulose, a 25ºC. A zona de viscoelasticidade linear varia entre 10 e 100 Pa. 
 
 
